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Resumo	
Neste trabalho, foram estudados monocristais de ZnO e TiO2 implantados com iões de 
metais  de  transição  e  de  gases  inertes,  com  fluências  nominais  que  variaram  entre 
11016 cm‐2 e 101016 cm‐2 e energia de  implantação de 150 keV, com o objectivo de 
compreender a  influência dos diferentes  tipos de elementos dopantes no comporta‐
mento eléctrico destes materiais. Todas as amostras utilizadas neste  trabalho  foram 
implantadas no Laboratório de Feixe de  iões  (LFI) do  ITN sendo a sua caracterização 
eléctrica  estudada  no  estado  as‐implanted  e  após  tratamento  térmico,  realizada no 
LCMBT no Departamento de Física/CMFC da FCUL. 
Todos os monocristais de ZnO dopados, no estado as‐implanted, apresentaram resis‐
tências  eléctricas  superiores  ao  limite  experimental  dos  equipamentos,  tendo  sido 
classificados  como  isolantes.  Após  tratamento  térmico  em  vácuo  a  1073  K  durante 
uma  hora,  todos  cristais  revelaram  um  comportamento  típico  de  um  semicondutor 
dopado mas, dependendo do elemento  implantado,  com mecanismos de  transporte 
de carga diferentes. 
Os monocristais  de  TiO2  implantados  com  cobalto  e  ferro,  no  estado  as‐implanted, 
apresentaram um comportamento típico de um semicondutor dopado com desordem, 
cujo  transporte de carga  foi descrito pelo modelo de  salto de alcance variável entre 
estados  localizados,  independentemente do  ião  implantado e da ordem de  implanta‐
ção, no caso em que dois tipos de iões foram implantados no mesmo cristal. Após tra‐
tamento térmico, o cristal co‐implantado com ferro e cobalto em sucessão apresentou 
um  comportamento  eléctrico  similar  ao  do  monocristal  não  implantado,  sendo  o 
transporte  feito por estados estendidos enquanto a amostra  co‐implantada pela or‐
dem inversa com cobalto e ferro, não apresentou resultados reprodutíveis. 
No decurso deste  trabalho efectuou‐se  também o estudo da magnetoresistência dos 
monocristais  implantados para campos magnéticos aplicados, entre ‐5.5 T e 5.5 T, no 
intervalo de temperaturas compreendido entre 2 K e 300 K. Para isso foi desenvolvido 
uma rotina, em  linguagem Delphi, com o objectivo de  integrar o controlo dos  instru‐
mentos encarregados das medidas eléctricas no programa de comando do magnetó‐
metro SQUID, encarregue do controlo do campo magnético e da temperatura. 
ii 
 
Todos os sistemas implantados, à excepção dos cristais de ZnO implantados com man‐
ganês, revelaram efeitos magnetoresistivos nas condições utilizadas para este estudo.  
 
Palavras Chave: Monocristais de TiO2 e ZnO,  implantação  iónica, resistividade eléctri‐
ca, regime de Mott e de Efros‐Shklovskii, magnetoresistência, magnetómetro SQUID. 
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Abstract	
In  this work, we studied single crystals of zinc oxide and  titanium dioxide,  implanted 
with metal  and  inert  ions, with  nominal  fluences  ranging  between  11016  cm‐2 and 
101016 cm‐2 and energy of implantation of 150 keV, in order to understand the influ‐
ence of the different types of doping elements on the electrical behavior of these ma‐
terials. All crystals were implanted in the Ion Beam Laboratory (LFI) from Instituto Nu‐
clear e Tecnológico (ITN) and their electrical characterization in as‐implanted state and 
after thermal annealing was carried out at the Physics Department/CMFC of FCUL. 
All ZnO doped  crystals,  in as‐implanted  state, presented electrical  resistances above 
our  experimental  limit  and were  considered  insulators.  After  thermal  annealing,  all 
crystals showed behavior typical of a doped semiconductor, but described by different 
transport models depending on the implanted element. 
Doped  TiO2  single  crystals,  in  the  as‐implanted  state,  behaved  as  a  semiconductor 
doped with disorder,  the  charge  transport being described by  the model of variable 
range hopping between  localized states  independent of  the  implanted  ions and  irre‐
spective of  the order of  ion  implantation  in  the case of samples  implanted with  two 
different ions. After thermal annealing, the crystal co‐doped with iron and cobalt, dis‐
played a behavior similar to the non‐implanted single crystal, the charge transport be‐
ing dominated by extended states contributions. The sample co‐doped with cobalt and 
iron, didn’t show reproducible results. 
In  this work,  the samples magnetoresistivity was also characterized  for applied mag‐
netic fields in the range between ‐5.5 T and 5.5 T, and temperatures between 2 K and 
300 K. A  routine,  in Delphi  language was developed  to  include  the control of  the  in‐
struments responsible for the electric measurements in the command program of the 
SQUID magnetometer. 
All  implanted  crystals with  the  exception  of manganese  doped  zinc  oxide,  showed 
magnetoresistive effects under the conditions used for this study. 
 
Keywords; TiO2 and ZnO monocrystals, ionic implantation, electric resistivity, Mott and 
Efros‐Shklovskii regime, magnetorestitivity, SQUID magnetometer. 
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1 Introdução	
Desde a  invenção do  transístor, há 60 anos, que os materiais semicondutores se en‐
contram na base da electrónica, tecnologia  imprescindível para o bem‐estar da socie‐
dade actual. Quem  se  imagina, hoje,  sem o  seu  telemóvel ou o  seu  computador? A 
evolução dessa tecnologia está muito  ligada à procura de novos materiais que permi‐
tam maior capacidade de integração e maior velocidade de processamento e à possibi‐
lidade de aproveitar a tecnologia existente. Com esse objectivo procuram‐se semicon‐
dutores magnéticos diluídos  (DMS) à  temperatura ambiente  [Fey86, Sam01, Sam03], 
materiais que permitem ligar a tecnologia de semicondutores existente com a capaci‐
dade de utilização dos novos efeitos magnetoresistivos. 
Tem havido progressos consideráveis na busca de DMS, tendo sido explorados diferen‐
tes semicondutores baseados em materiais dos grupos II‐VI, tais como telureto de cá‐
dmio  (CdTe)  ou  seleneto  de  cádmio  (ZnSe)  que  são  capazes  de  acomodar  grandes 
quantidades de  impurezas magnéticas, revelando propriedades magneto‐ópticas  inte‐
ressantes, dominadas por  interacções antiferromagnéticas [Fur88]. Foi observado fer‐
romagnetismo neste tipo de materiais, mas a temperaturas abaixo dos 4 K, o que torna 
estes  semicondutores  desinteressantes  para  aplicações  electrónicas.  DMS  baseados 
em semicondutores do  tipo  III‐V,  tais como arseneto de gálio  (GaAs) ou arseneto de 
índio (InAs) dopados com  iões magnéticos, revelam temperaturas de transição da or‐
dem dos 100 K (por exemplo, o semicondutor GaAs dopado com manganês (Mn) apre‐
senta uma temperatura de transição TC = 110 K), mas ainda assim, longe do necessário 
– à temperatura ambiente [Ohn98, San02]. 
Estudos recentes referem que materiais como óxido de zinco e dióxido de titânio (se‐
micondutores de hiato elevado) são materiais que, dopados com  iões metálicos, po‐
dem  ter comportamento  ferromagnético à  temperatura ambiente. No caso do óxido 
de zinco  (ZnO),  foi previsto  teoricamente que originaria um semicondutor do  tipo p, 
ferromagnético  à  temperatura  ambiente  quando  dopado  com manganês  [Die00]  e 
diferentes  grupos  de  investigação  relataram  a  observação  de  ferromagnetismo  em 
sistemas de  ZnO dopados  com diferentes  iões magnéticos. Resultados em  filmes de 
dióxido de titânio (TiO2) dopados com cobalto indicaram que o sistema era ferromag‐
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nético à temperatura ambiente o que desencadeou uma investigação intensiva nestes 
sistemas  [Mat01]. Este estudo  tem‐se  revelado difícil devido à não  reprodutibilidade 
dos resultados de diferentes grupos de investigação. Isto indica que o mecanismo que 
produz ferromagnetismo nestes sistemas ainda não é percebido completamente. Con‐
tinua  ainda  por  esclarecer,  se  o  ferromagnetismo  é  uma  propriedade  intrínseca  do 
sistema ou é um resultado da  formação de uma  fase secundária magnética devido à 
dopagem ou da precipitação e  formação de  clusters de metais de  transição  [Akd06, 
Nor06, Fit05, Ram08].  
No  estudo  destes  sistemas,  para  além  da  caracterização magnética,  é  fundamental 
estudar as suas propriedades eléctricas, os mecanismos de transporte de carga eléctri‐
ca e como variam esses mecanismos com a temperatura. Assim, é objectivo deste tra‐
balho contribuir para o estudo dos mecanismos de transporte eléctrico que caracteri‐
zam monocristais de óxido de zinco e dióxido de titânio dopados com metais de transi‐
ção por implantação iónica. Foram também realizadas medidas de resistência eléctrica 
em  função  do  campo magnético  de modo  a  caracterizar  a magnetoresistência  dos 
mesmos sistemas. 
A estrutura do  texto  foi organizada em 6  capítulos,  constituindo o presente  texto o 
capítulo 1. No  capítulo 2 é apresentado um  resumo  referente aos principais  tópicos 
relacionados com o transporte eléctrico. No capítulo 3 é apresentado uma breve des‐
crição das técnicas experimentais utilizadas. Nos capítulos 4 e 5 são apresentados os 
resultados,  referentes  aos  dois  tipos  de monocristais  implantados  bem  como  a  sua 
discussão e, finalmente, no capítulo 6 são apresentadas as conclusões do trabalho de‐
senvolvido. 
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2 Resistividade	Eléctrica	
2.1 Transporte	eléctrico1	
2.1.1 Metais	
Os metais ocupam uma posição de destaque no estudo dos sólidos, partilhando pro‐
priedades  que  outros materiais  (como  por  exemplo:  quartzo,  enxofre  ou  sais),  não 
possuem. São excelentes condutores de calor e electricidade, são dúcteis, maleáveis e 
a sua superfície apresenta um brilho característico. Durante os últimos 100 anos, têm‐
se construído diferentes modelos do estado metálico para explicar, de uma forma qua‐
litativa e quantitativa, as propriedades observadas.  
Um dos primeiros modelos é o Modelo de Drude que surge no fim do século XIX, em 
1900. Drude sugeriu que num metal a condução de corrente eléctrica é feita por um 
gás de electrões  (libertados dos  átomos do metal) que  coexistem  com  as partículas 
positivas muito mais pesadas que o electrão, e  consideradas  imóveis. Neste modelo 
supõe‐se que  todas  as  interacções electrão‐electrão  são desprezáveis existindo  coli‐
sões dos electrões com os  iões pontuais tendo sido desenvolvida toda uma teoria de 
condução térmica e eléctrica, com base na teoria cinética dos gases ideais aplicada ao 
gás de electrões. Apesar de explicar o comportamento metálico, o modelo de Drude 
não explica alguns resultados experimentais. Por exemplo, prevê que a resistividade de 
um metal  tende para  zero  com a  temperatura, devido à dependência da velocidade 
média dos electrões com a temperatura, quando experimentalmente, se verifica que 
tende para um valor finito e independente de T a baixa temperatura. Prevê, também, 
que a contribuição de cada electrão para o calor específico seja (3/2)kB, quando a con‐
tribuição dos electrões para o calor específico medida experimentalmente, é cem ve‐
zes menor. Estas questões foram resolvidas por Sommerfeld em 1928 quando introdu‐
ziu o princípio de exclusão de Pauli e a estatística de Fermi‐Dirac no modelo de Drude. 
Sommerfeld continuou a utilizar a descrição de  interacções por colisões  instantâneas 
para  explicar  a  condutividade  eléctrica  finita  dos metais, mecanismo  parametrizado 
pelo  tempo de  relaxação que, à  temperatura ambiente,  tem um  valor da ordem de 
                                                            
1 No Anexo A1 encontra‐se uma descrição mais detalhada sobre este tema. 
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߬~10ିଵସݏ. Como a velocidade dos electrões – velocidade de Fermi – é 10 vezes superior 
à considerada por Drude, o  livre percurso médio é, agora, superior por um  factor de 
10. As observações experimentais (a condutividade eléctrica diminui com a temperatu‐
ra; diminui acentuadamente após a fusão do metal ‐ a T constante ‐ e diminui quando 
a concentração de  impurezas aumenta)  indicam que são os defeitos existentes na es‐
trutura do metal, vibrações térmicas dos iões metálicos (designadas por fonões), bem 
como impurezas existentes no metal que influenciam o mecanismo pelo qual os elec‐
trões degradam momento (“colisões”) e, consequentemente, a condutividade eléctri‐
ca. 
Apesar do sucesso na explicação da condutividade eléctrica, térmica e capacidade ca‐
lorífica dos metais, o modelo de Sommerfeld ainda deixa por explicar observações ex‐
perimentais  importantes,  como por exemplo a existência de materiais  semiconduto‐
res. 
A razão está em que nos materiais reais os electrões não se encontram num potencial 
constante mas sentem um potencial criado pelos  iões do cristal. No entanto, como o 
modelo de electrões livres explica bem muitas das propriedades dos metais, para estes 
materiais o potencial dos iões deve ser fraco e a alteração da forma e energia das fun‐
ções de onda deve ser pequena. Num sólido periódico a determinação dos estados de 
energia  permitidos  para  um  dado  electrão,  deve  ser  feita  resolvendo  a  equação  de 
Schrödinger com o potencial cristalino, designando‐se os estados obtidos por estados 
de Bloch. 
Os electrões que ocupam os estados de mais baixa energia nas camadas mais internas 
possuem energia e  função de onda muito próximas das dos electrões de um átomo 
livre. Pelo contrário, electrões em estados com energia superior às barreiras de poten‐
cial  interatómicas,  podem  deslocar‐se  quase  livremente  pela  rede  cristalina  corres‐
pondendo a estados deslocalizados. Num sólido composto por um número N elevado 
de átomos, cada nível de energia atómico dá origem a N níveis de energia muito pró‐
ximos,  podendo  considerar‐se  que  a  energia  varia  quase  continuamente  entre  eles. 
Esse conjunto de níveis designa‐se uma banda de energia. 
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O preenchimento das bandas determina se o cristal é um metal, um semicondutor2 ou 
um isolante, figura 2.1. Assim, um cristal em que existem bandas parcialmente preen‐
chidas a 0 K com estados vazios  junto dos estados ocupados, é um metal. Um cristal 
com bandas totalmente preenchidas ou vazias a 0 K, é um isolante ou semicondutor. A 
distinção entre estes reside na diferença de energia entre as bandas de valência (a úl‐
tima banda totalmente ocupada e de energia máxima, EV) e a banda seguinte, vazia.  
 
Figura 2.1. Comparação da estrutura de bandas em materiais condutores, semicondutores e isolantes. 
 
A  diferença  de  energia  entre  estas  bandas  designa‐se  por  hiato  electrónico,  Eg.  A 
ܶ ് 0	ܭ só será um isolante um cristal em que exista um hiato energético considerável 
(tome‐se como exemplo o cristal de dióxido de  titânio, na  fase rutilo, que apresenta 
um hiato de 3	 eV), entre a banda de valência completamente cheia e a banda seguin‐
te completamente vazia. Para que um isolante tenha electrões móveis há que fornecer 
energia a um electrão para o promover da banda de valência para a banda seguinte 
que se designa de condução. Essa energia tem que ser superior à energia do hiato, ou 
seja, maior que 3 eV (no caso do dióxido de titânio) e corresponde a uma temperatura 
ܧ/݇஻ da ordem dos 35000 K. À  temperatura ambiente, a  fracção de electrões que é 
excitada através do hiato, é ൎ 0 (inferior a 10‐25) no caso de um isolante, mas no caso 
de um semicondutor (hiato é da ordem de 1 eV), é já significativa. Quando o hiato de 
energia se encontra entre 3 e 4 eV, a separação entre material semicondutor e isolante 
não é clara, dependendo a designação da sua utilização. 
2.1.2 Semicondutores	puros	
Se  as  propriedades  eléctricas  de  um  semicondutor  são  determinadas  pelos  estados 
electrónicos do cristal puro, o material é designado por semicondutor intrínseco. Neste 
                                                            
2 No Anexo A2 encontra‐se uma descrição mais detalhada sobre este tema. 
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caso uma condutividade não nula implica a excitação de electrões da banda de valên‐
cia para a banda de condução originando o aparecimento de estados vazios, buracos, 
na banda de valência e estados ocupados na banda de condução. Assim, existem car‐
gas móveis negativas e consequentemente transporte eléctrico na banda de condução 
(cuja  concentração é designada por n) e na banda de  valência  (aqui é mais  simples 
descrever o transporte de carga pelo movimento dos buracos com carga positiva, cuja 
concentração é designada por p).  
A condutividade eléctrica é essencialmente determinada pela densidade de portadores 
móveis,  n  e  p,  que  é  termicamente  activada  aumentando  exponencialmente  com 
݁ି
ಶ೒
మೖಳ೅ e  pela  sua  mobilidade ߤ௡ e ߤ௣,  proporcional  a ܶିଷ/ଶ,  limitada  em  geral  por 
interacções com impurezas e fonões. Como consequência, verifica‐se que, ao invés do 
observado num metal, a condutividade eléctrica de um semicondutor aumenta com a 
temperatura em consequência do aumento do número de portadores de carga. Nos 
semicondutores  a  condutividade  não  é  causada  apenas  pelos  electrões  que  foram 
promovidos para a banda de condução, mas também pelos estados deixados vazios na 
banda de valência (buracos) que se comportam como partículas com carga positiva. 
2.1.3 Semicondutores	dopados	
Para  a  maioria  das  aplicações  electrónicas  os  semicondutores  na  sua  forma  pura 
(intrínsecos)  não  possuem  electrões  livres  suficientes  para  produzir  uma  corrente 
eléctrica  utilizável.  Este  problema  é  ultrapassado  introduzindo  electrões  ou  buracos 
adicionais dopando os materiais com  impurezas substitucionais de valência diferente 
da dos átomos do material. A  introdução destas  impurezas corresponde à criação de 
níveis electrónicos no hiato de energia do  semicondutor,  com energias de excitação 
baixas  (da ordem da dezena de mili electrão‐volt nos  semicondutores usuais  Si, Ge, 
AsGa) [McK69], que produz um desequilíbrio no número de portadores de carga. Se os 
átomos  da  impureza  têm  electrões  a mais  do  que  o  átomo  do material,  o  nível  de 
impureza  está  próximo  da  banda  de  condução  e  a  sua  ionização  corresponde  à 
transferência de electrões para a banda de condução; a impureza diz‐se dadora, n > p e 
o material diz‐se do tipo n. No caso em que os átomos da impureza têm um número de 
electrões de valência inferior ao do átomo do semicondutor, o nível de impureza está 
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próximo  da  banda  de  valência  podendo  ser  ocupado  por  electrões  da  banda  de 
valência o que corresponde a criar buracos nesta banda; a impureza diz‐se aceitadora, 
p > n e o semicondutor diz‐se do  tipo p. Os portadores  resultantes da  ionização das 
impurezas  dizem‐se  extrínsecos  por  oposição  aos  correspondentes  à  excitação  de 
electrões  da  banda  de  valência  para  a  banda  de  condução  do  material  puro  – 
intrínsecos. 
2.1.4 Transporte	eléctrico	por	estados	estendidos	e	por	estados	localizados	
Para estudar as propriedades de um sistema físico, é importante ter em consideração 
as  suas  simetrias que, geralmente,  tornam o  trabalho de descrição do  sistema mais 
simples. No caso de um sólido, a presença de periodicidade na disposição dos átomos 
na rede cristalina é uma peça chave para a descrição destes sistemas e permitiu o de‐
senvolvimento da teoria de bandas cristalinas, com base em funções de Bloch [Kit96]. 
Na realidade nenhum cristal apresenta um arranjo atómico periódico perfeito no espa‐
ço, quer seja porque tem uma dimensão finita, quer seja porque nele existem sempre 
impurezas, ou simplesmente porque possui defeitos, o que tem como resultado a  in‐
trodução de desordem aleatória na estrutura. À escala atómica estes defeitos são es‐
truturais e podem ser classificados em três tipos dependendo do domínio reticular que 
afectam: 
 
 Defeitos pontuais 
Os defeitos pontuais  são os mais comuns em  semicondutores. A  falta de átomos na 
rede é  chamada  lacuna, enquanto que a ocupação por parte de um átomo de uma 
posição que não a regular na rede, é considerado defeito  intersticial. Quando são  in‐
troduzidas impurezas na rede, estes podem ocupar posições intersticiais ou substicio‐
nais – figura 2.2. 
 
Figura 2.2. Defeitos pontuais – lacunas, impurezas substicionais e intersticiais – numa rede monoatómica. 
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 Defeitos lineares 
Este tipo de defeitos é normalmente chamado de deslocações, que ocorrem ao longo 
de  uma  linha  da  estrutura  cristalina,  sendo  as  mais  simples,  designadas  por 
deslocações em cunha e em parafuso. A figura 2.3 mostra essas mesmas deslocações, 
em que a deslocação em cunha pode ser entendida como a  introdução de um semi‐
plano  adicional  entre  dois  adjacentes  ‐  figura  2.3a)  –  e  a  deslocação  em  parafuso 
representa o movimento de uma parte do cristal relativamente ao resto – figura 2.3b). 
 
Figura 2.3. a) deslocação em cunha; b) deslocação em parafuso. 
 Defeitos planares 
Este tipo de defeitos podem resultar da aglomeração planar de defeitos lineares, ou de 
uma quebra na sequência normal de sobreposição planos atómicos, ou ainda do con‐
torno de grão. Cada grão é formado por um pequeno cristal cuja orientação é diferen‐
te da do grão vizinho, figura 2.4. A superfície que limita um grão de outro é chamada 
de limite ou contorno de grão e próximo desta linha imaginária, os átomos frequente‐
mente estão dispostos de maneira desorganizada. 
 
Figura 2.4. Representação esquemática da organização atómica em diferentes grãos. 
 
A  estrutura  do  material  pode  ser  considerada  inalterada  se  a  desordem  devida  à 
adição de  impurezas num semicondutor não for elevada, e nesse caso a estrutura de 
bandas é essencialmente a mesma do material ordenado. Se a desordem for elevada, 
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os modelos físicos desenvolvidos no estudo dos semicondutores cristalinos deixam de 
ser válidos. Como os hiatos dependem de periodicidade, uma primeira consequência é 
a alteração das funções de onda que descrevem os estados de electrões com energias 
próximas dos  limites do hiato e extremos das bandas de energia. Continuam a existir 
estados deslocalizados, mas aparecem estados localizados nos extremos das bandas de 
condução  e  de  valência  devido  a  flutuações  introduzidas  no  potencial  cristalino, 
estados que  assumem um papel determinante nas propriedades de  transporte   dos 
semicondutores, figura 2.5. Define‐se como limiar de mobilidade, a energia que separa 
os estados localizados dos deslocalizados em cada banda. 
 
Figura 2.5. Distribuição em energia, , e dos estados localizados, g, resultantes de desordem. 
 
Genericamente,  a  condutividade  eléctrica  para  um  semicondutor,  é  dada  pela 
expressão  ߪ ൌ ݁ሺ݊ߤ௡ ൅ ݌ߤ௣ሻ ,  onde  as  mobilidades  dependem,  para  estados 
deslocalizados, dos processos de dispersão e da inércia dos portadores. Para o caso em 
que existe desordem, N. F. Mott apresentou, em 1968, um mecanismo que explica de 
uma forma eficaz, a temperaturas suficientemente baixas, o comportamento eléctrico 
dos  materiais,  tendo  ficado  conhecido  na  literatura  como  “Variable  Range 
Hopping”(VRH)‐ salto de alcance variável, [Mot68, Mot69, Mot79].  
 
Figura 2.6. Mecanismos de condução possíveis para materiais, quando ocorre a localização de electrões. 
 
De acordo com este autor, o transporte eléctrico é feito através de estados localizados, 
onde o movimento dos portadores de carga consiste em saltos (“hopping”) de alcance 
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variável, por efeito de túnel. Como a diferença de energia para os estados localizados 
mais afastados é menor que a diferença de energia para os estados  localizados mais 
próximos e na  rede existem poucos  fonões  com energia  suficiente para promover a 
transição  entre  estados  mais  próximos,  é  mais  provável  a  transição  ocorrer  para 
estados  espacialmente  mais  afastados.  Este  modelo  assume,  como  condições  de 
partida, que (i) para uma temperatura suficientemente baixa, a densidade de estados 
localizados a três dimensões, é não nula e constante no nível de Fermi,  (ii) o raio de 
localização destes estados é independente da energia e (iii) os estados relevantes  para 
a condução encontram‐se localizados numa zona estreita em torno do nível de Fermi, 
e  espacialmente  afastados  para  que  possa  ser  desprezada  a  repulsão  de  Coulomb 
entre  eles.  De  acordo  com  estas  considerações,  a  dependência  da  condutividade 
eléctrica com a temperatura, é descrita por: 
ߪ ൌ ߪ଴݁ିቀ బ்் ቁ
భ/ర
  (2.01.) 
 onde T0, designada por temperatura de Mott, é expressa por: 
଴ܶ ൌ ߚߨߣଷ݃଴݇஻  (2.02.) 
଴ܶ depende da densidade de estados  localizados, ݃଴, considerada constante no nível 
de Fermi e diferente de zero, do comprimento de localização dos estados,  e de uma 
constante numérica, ߚ,  (a dedução destas expressões encontra‐se no anexo A3.1). A 
potência  ¼  pode  ser  interpretada  como  o  recíproco  da  dimensão  efectiva  4  (3 
dimensões  espaciais  e  uma  de  energia).  De  acordo  com  esta  interpretação,  um 
portador de carga pode transitar, no espaço quadrimensional (x,y,z,E), para um estado 
localizado  desocupado  na  sua  vizinhança  [Zal98].  Nesta  perspectiva,  é  simples 
generalizar o modelo apresentado por Mott para qualquer dimensão espacial d, já que 
não é necessário introduzir novas condições3. 
ߪ ൌ ߪ଴݁ିቀ బ்் ቁ
೛
com ݌ ൌ 1݀ ൅ 1  (2.03.) 
 
Ambegaokar  et  al.  deduziu  as  mesmas  expressões  2.01  e  2.02  [Amb71],  com  a 
aplicação da  teoria de percolação sobre o modelo designado rede de resistências de 
Miller  e  Abrahams  (que  tem  o  intuito  de  ser  uma  representação  esquemática  do 
                                                            
3 Ver anexo A3.2 para a dedução detalhada deste mecanismo de transporte. 
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modelo de salto de alcance variável, onde cada nó da rede representa um estado loca‐
lizado, e cada par de nós está ligado por uma resistência que representa a probabilida‐
de  de  transição  entre  os  estados  correspondentes  [Shk84]).  O  uso  deste  método 
forneceu  um  modelo  matemático  que  permitiu  o  cálculo,  através  de  métodos 
numéricos, de ߚ. Por exemplo, B. I. Shklovskii e A. L. Efros obtiveram o valor 21.2 para 
ߚ  [Shk84],  mas  outras  estimativas  desta  constante,  a  partir  de  diferentes 
considerações, podem ser encontradas na literatura, no intervalo de 1.5 – 28 [Ros97]. 
No  anexo  A3.1,  encontra‐se  deduzido  o  valor  de ߚ,  ∼18,  usado  na  análise  dos 
resultados  aqui  apresentados.  A  energia  de  activação  associada  a  este  regime, 
depende da temperatura e é dada pela expressão: 
ݓ ൌ ݇஻4 ଴ܶ
ଵ/ସܶଷ/ସ  (2.04.) 
e a distância média de salto,	 ෨ܴ  por: 
ࡾ෩ ൌ 38ߣቆ
ܶ0
ܶ ቇ
1/4
  (2.05.) 
O regime de salto de alcance variável, na generalidade dos casos conhecidos, ocorre a 
baixas  temperaturas  (mas existem excepções, podendo ocorrer a altas  temperaturas 
se,  de  acordo  com Mott  et  al.,  a  distância média  entre  impurezas  é  comparável  à 
extensão da função de onda da impureza [Mot79]).  
Neste trabalho, os valores obtidos para a constante de Mott, T0, nos casos em que este 
regime  foi  observado,  variaram  entre 1 ൈ 10ସ K  e 1 ൈ 10଺ K.  Com  estes  valores  e 
considerando que o comprimento de  ligação dos estados será da ordem de grandeza 
da  distância  interatómica,  tipicamente, 10ିଽm,  calcularam‐se  a  distância  média  de 
salto 	 ෨ܴ, e a energia de activação ݓ, representados na figura 2.7. 
Da análise da  figura verifica‐se que quando o valor da constante de Mott varia duas 
ordens de grandeza a distância média que um portador de carga terá que saltar, e o 
valor de energia de activação variam apenas de um factor 3 – 4. 
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Figura 2.7. Representação gráfica do comportamento das grandezas físicas distância média de salto ࡾ෩ e energia 
de activação ࢝ para duas temperaturas de Mott diferentes. 
Em  sistemas  onde  a  repulsão  de  Coulomb  entre  portadores  de  carga  não  é 
desprezável,  Efros  et  al. mostraram  que  esta  interacção  dá  origem  a  um  hiato  de 
energia  no  nível  de  Fermi  a ܶ ൌ 0	ܭ,  figura  2.8  [Shk84].  Para  uma  temperatura 
suficientemente baixa (mas diferente de zero) Pollack sugeriu que esta repulsão daria 
origem a uma depressão na densidade de estados no nível de Fermi. De acordo com 
estes resultados o modelo de Mott deixa de ser válido pelo que é necessário uma nova 
descrição do modelo de salto de alcance variável.  
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Figura 2.8. Representação da densidade de estados num material desordenado, no regime localizado, em que há 
formação de um hiato de energia no nível de Fermi. 
 
A nova abordagem consiste alterar a condição (i) passando a densidade de estados a 
ter  uma  dependência  parabólica  da  energia  no  nível  de  Fermi4.  Este  mecanismo 
modificado  de  transporte  entre  estados  localizados  é  conhecido  como  modelo  de 
Efros‐Shklovskii e corresponde a: 
ߪ ൌ ߪ଴݁ିቀ
்ಶೄ் ቁ
భ/మ
  (2.06.) 
onde TES é expressa por: 
ாܶௌ ൌ ߚாௌ݁
ଶ
݇ߣ݇஻   (2.07.) 
e depende do comprimento de localização dos estados, , da constante dieléctrica, ݇, 
e de uma constante numérica, ߚாௌ ≅ 10.6. 
Em princípio é expectável, observar ambos os mecanismos de  condução, de Efros –
Shklovskii e de Mott, num mesmo sistema, em gamas de temperatura diferentes, ocor‐
rendo  uma  transição  entre  eles  a  uma  dada  temperatura  crítica,  designada  por  ஼ܶ. 
Para ܶ ൐ ஼ܶ  participam no processo de hopping, estados localizados longe do nível de 
Fermi, onde a densidade de estados é considerada constante e é esperado o regime de 
Mott. Quando ܶ ൏ ஼ܶ, a energia disponível para o processo de hopping, faz com que 
os electrões envolvidos usem os estados localizados na vizinhança do nível de Fermi, e 
portanto é esperado o regime de Efros –Shklovlkii.  
                                                            
4 Ver anexo A3.3 para a dedução detalhada deste mecanismo de transporte. 
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A transição entre os dois regimes ocorre quando, para uma determinada energia críti‐
ca ߝ௖, se verificar a condição5  ݃ሺߝ௖ሻ ൌ ݃଴: 
஼ܶ ൌ ቆ
ܶܧܵ3ߚ0ߨ
3ܶ0ߚܧܵ3
ቇ
1
2
  (2.08.) 
Quando  existem  fonões  na  rede  com  energia  suficiente,  a  transição mais  provável 
ocorre  entre  primeiros  vizinhos,  apesar  da  diferença  de  energia  para  estados 
localizados  mais  próximos  ser  maior  do  que  a  diferença  de  energia  para  estados 
localizados mais  afastados.  Este  regime  termicamente  activado,  designa‐se  salto  de 
alcance  fixo  (Fixed Range Hopping). Para que esta condição se verifique é necessário 
uma  energia  térmica  elevada,  pelo  que  este  mecanismo  é  favorecido  a  uma 
temperatura elevada T. A condutividade, é expressa por: 
ߪ ൌ ߪ଴݁ିா/௞ಳ்  (2.09.) 
É  importante referir que neste regime, as energias de activação típicas são da ordem 
dos meV, valores muito diferentes quando comparados com os valores de energia de 
activação  associados  à  condução  intrínseca  num  semicondutor  como  o  silicio  ou  o 
germânio (da ordem de 1 eV). 
2.1.5 Magnetoresistência		
Considere‐se  novamente  um  gás  de  electrões  livres  nas  condições  apresentadas  no 
início deste capítulo. A aplicação de um campo magnético externo gera uma força apli‐
cada nos electrões – força de Lorentz – que os desvia do seu percurso, e é compensada 
pelo campo eléctrico induzido por este desvio de carga. No equilíbrio os electrões se‐
guem o seu percurso como se o campo magnético aplicado não existisse e aparece um 
campo eléctrico transverso. Este fenómeno é conhecido com Efeito de Hall e permite 
obter dois  resultados  importantes: a determinação do  sinal da carga dos portadores 
pelo sinal do campo transversal e a densidade de portadores, figura 2.9, [Kit96]. 
                                                            
5 Ver anexo A3.3 para o cálculo detalhado da temperatura crítica.  
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Figura 2.9. Geometria para observação do Efeito de Hall. 
Mas num metal os electrões não  são partículas  livres, estão  sujeitos a  interacções e 
possuem velocidades diferentes. Apesar de em média, o  campo eléctrico  transverso 
contrabalançar  o  efeito  do  campo magnético  aplicado,  os  electrões  individuais  têm 
diferentes trajectórias curvas em campo não nulo (figura 2.10b)). 
 
Figura 2.10. Movimento dos electrões entre centros dispersores a) na ausência de um campo magnético externo; 
b) com a aplicação do campo magnético. 
Devido a este efeito, os electrões percorrem maiores distâncias e sofrem mais disper‐
são na presença do campo magnético o que resulta numa resistência eléctrica – mag‐
netoresistência positiva,  também conhecida por magnetoresistência de Lorentz. Este 
efeito é muito pequeno e por isso não tem interesse para aplicações tecnológicas. 
A magnetoresistência anisotrópica, descoberta por Lord Kelvin em 1856, é um  fenó‐
meno verificado em metais ferromagnéticos e suas ligas, que consiste na dependência 
da  resistência eléctrica com o ângulo que a direcção da corrente eléctrica  faz com a 
direcção do campo magnético aplicado, figura 2.11. 
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Figura 2.11. Origem da magnetoresistência anisotrópica. Quando a direcção da corrente eléctrica é perpendicular 
à direcção do campo magnético, verifica‐se um mínimo na resistência eléctrica do material; b) Quando a direcção 
da corrente eléctrica é paralela à direcção do campo magnético, verifica‐se um máximo na resistência eléctrica do 
material. 
Este efeito é explicado pelo acoplamento spin‐órbita, interacção do momento magné‐
tico de spin do electrão com o seu momento angular orbital. A direcção da magnetiza‐
ção varia em resposta ao campo magnético aplicado. A orientação dos spins electróni‐
cos  varia e altera a orientação das nuvens electrónicas dos electrões das orbitais d, 
parcialmente  preenchidas,  que  se  deformam  e  sobrepõem  diferentemente  com  os 
electrões de condução,  figura 2.11. Como resultado, a resistência eléctrica apresenta 
um máximo quando a direcção da corrente eléctrica é paralela à direcção do campo 
magnético aplicado e um mínimo quando é transversal. 
Em metais ferromagnéticos tais como o ferro e o níquel, os valores de magnetoresis‐
tência  anisotrópica encontram‐se  abaixo dos 10%, mas  sobe para  valores da ordem 
dos 25% para ligas de ferro e níquel, atingindo‐se valores de 50% para ferromagnetes 
de urânio, U3As4 e U3P4 [Wis07]. 
Também  já  foi  verificada  a existência de magnetoresistência negativa,  tendo  sido  já 
descobertos diversos sistemas que apresentam este comportamento  [Wan95, Olk95, 
Abd09]. Este efeito é puramente quântico [Olk95], está associado em geral ao facto de 
a probabilidade de salto entre estados  localizados ser determinada pela  interferência 
entre os muitos possíveis caminhos que  ligam o estado  inicial ao final. A aplicação do 
campo magnético modifica esta interferência e como consequência, a resistência eléc‐
trica diminui [Ngu85]. 
Existem  publicados  diversos  artigos  com  o  relato  de  sistemas  ferromagnéticos  que 
apresentam magnetoresistência, quer positiva, quer negativa [Dor10, Sud04, Mai01]. 
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Existem outros tipos de magnetoresistência que não serão discutidos neste trabalho. 
Na tabela 2.1 resumem‐se os mecanismos mais importantes identificados. 
No caso dos sistemas estudados deste trabalho, monocristais de TiO2 e ZnO implanta‐
dos,  semicondutores magnéticos diluídos  (DMS),  e outros materiais  semicondutores 
onde uma  fracção dos  seus catiões  são  substituídos por  iões de metais de  transição 
com orbitais d parcialmente preenchidas ou por iões de elementos de terras‐raras, que 
possuem orbitais  f parcialmente preenchidas, a estrutura electrónica resultante é  in‐
fluenciada pela hibridização das orbitais d ou f dos dopantes com as orbitais s e p dos 
portadores de carga itinerantes. Esta hibridização dá origem a uma interacção magné‐
tica entre os momentos magnéticos de spin localizados das orbitais 3d e os portadores 
de carga chamada interacção de troca sp‐d. Isto significa que neste tipo de materiais, o 
momento magnético de spin dos portadores de carga não pode ser desprezado, pelo 
que  as  interacções  associadas,  tais  como  localização  fraca,  Scattering  induced  spin 
disordering, spin splitting terão que ser tomadas em conta na análise dos resultados de 
magnetoresistência [Kim03], [Jin01]. 
 
Tabela 2.1. Diferentes tipos de magnetoresistência juntamente com os mecanismos que lhes dão origem e sua 
magnitude. Adaptado de [Gui09]. 
Tipo de Magnetoresistência  Origem ΔR (%) à T. 
ambiente 
MR anisotrópicaa (AMR)  Interação spin‐órbita 5 
MR de Lorentzb (LMR) Trajectórias curvas  B2 
MR gigante (GMR)  Transporte dependente do spin 50 
MR colossal (CMR)  “Band splittting” devido a ordenamento inicial  5 
MR balística (BMR)  Dispersão em paredes de domínio, dependente do 
spin 
 103 
MR de efeito de túnel (TMR)  Transporte por efeito de túnel, dependente do 
spin 
 102 
MR anisotrópica de efeito de  
túnel 
Densidade de estados anisotrópica  10 
MR em paredes de domínio  Dispersão em paredes de domínio, dependente do 
spin 
 1 
a Também conhecida como magnetoresistência extraordinária (EMR)
b Também conhecida como magnetoresistência ordinária (OMR)
 
 Localização fraca 
Tem origem na  interferência construtiva das  funções de onda de portadores percor‐
rendo caminhos diferentes mas de  igual distância, em  sentidos opostos,  figura 2.12. 
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Este fenómeno resulta num aumento da resistência eléctrica do material. Na presença 
de campos magnéticos pouco intensos, as funções de onda adquirem uma fase adicio‐
nal que destrói a coerência inicial o que resulta na diminuição da resistência eléctrica – 
magnetoresistência negativa. 
 
Figura 2.12. Para trajectórias fechadas existem dois caminhos correspondentes aos dois sentidos de passagem do 
electrão (as  linhas a cheio e a tracejado representam os dois sentidos), a que corresponde a  interferência cons‐
trutiva e probabilidade aumentada de regresso à origem, provocando uma diminuição na condutividade eléctrica. 
Este efeito é conhecido como localização fraca e é destruído pela aplicação de campo magnético. 
 Scattering induced spin disordering 
Os electrões das orbitais 3d  (no caso dos elementos metálicos de  transição) parcial‐
mente preenchidas são assumidos localizados em posições atómicas do semicondutor, 
apresentando momentos magnéticos acoplados aos electrões de  condução por uma 
interacção de troca.  
A uma temperatura  finita, as direcções dos spins dos electrões variam e os electrões 
de condução sofrem dispersão devido a um potencial de troca não homogéneo. Con‐
forme a temperatura se aproxima da temperatura de transição,  ஼ܶ, os spins tornam‐se 
cada vez mais desordenados e a resistência eléctrica aumenta, atingindo um máximo 
em  ஼ܶ, sendo constante acima desta. 
 Spin‐splitting 
A magnetoresistência deste  tipo de  semicondutores  resulta da  separação de bandas 
associadas a diferentes spins e revela uma dependência complicada da  temperatura, 
sendo muito mais forte do que a dos semicondutores dopados não magnéticos e que 
depende da estrutura de bandas. 
A  figura  2.13 mostra  o  exemplo  da magnetoresistência  de  um  filme  fino  do  tipo  n, 
ܼ݊ଵି௫ܯ݊௫ܱ, num intervalo de temperaturas de 100 K a 1.75 K, retirado de [Kos10].  
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Figura 2.13. Magnetoresistência ࢆ࢔૙.ૢૠࡹ࢔૙.૙૜ࡻ (a) medida experimentalmente e (b) calculada. 
Neste intervalo de temperaturas é visível a competição entre as contribuições positiva 
e negativa da magnetoresistência do sistema ሺܼ݊,ܯ݊ሻܱ, figura 2.13a). A magnetore‐
sistência positiva, neste tipo de semicondutores, é devida ao fenómeno spin‐splitting. 
Com a aplicação do  campo magnético aparecem duas bandas  separadas associadas, 
considerando que o spin dos iões magnéticos não se encontra polarizado antes da sua 
aplicação. Este  fenómeno  leva a redistribuição dos electrões nas duas bandas, o que 
resulta no aumento da localização dos portadores. O resultado deste aumento da loca‐
lização dos electrões é o aumento da resistência eléctrica – magnetoresistência positi‐
va. 
O mesmo comportamento qualitativo foi verificado em semicondutores do tipo DMS, 
tais como ሺܼ݊, ܥ݋ሻܱ, ሺܼ݊, ܨ݁ሻܱ, ሺܶ݅, ܥ݋ሻܱଶ, entre outros, [Kos10] e suas referências. 
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3 Técnicas	Experimentais	
3.1 Implantação	Iónica	
A  implantação  iónica é um processo balístico de  incorporação de  iões num material 
alvo usando o bombardeamento deste com  iões energéticos. Durante o processo os 
iões implantados transferem a sua energia para o sólido, modificando as propriedades 
da  região  próxima  da  superfície  que  atravessam.  Tais modificações  são  fortemente 
dependentes da espécie implantada, do material utilizado como alvo e dos parâmetros 
de  implantação: energia cinética dos  iões, fluência (que representa o número de  iões 
implantados por unidade de área do material), temperatura da amostra durante a im‐
plantação, etc. 
Desde há muito tempo, o processo de implantação tem grande importância como pro‐
cesso de dopagem de  semicondutores  [Weg80, Ros85],  especialmente de  sílicio  (de 
grande interesse para a indústria electrónica), já que é uma técnica que apresenta re‐
sultados reprodutíveis permitindo o controlo preciso da quantidade e da distribuição 
dos  iões  implantados e não sujeita a  limitações termodinâmicas (é possível  implantar 
qualquer ião em qualquer material). um efeito indesejável, neste caso é a produção de 
defeitos na estrutura do  sólido pelo processo de paragem dos  iões. Neste  caso,  são 
utilizados tratamentos térmicos para restaurar a ordem do material. 
Somente mais tarde, os defeitos causados pelo processo de colisões de iões em sólidos 
começaram a ser considerados como uma nova forma de alteração das propriedades 
de materiais. 
No processo de  implantação, as espécies  implantadas, podem  reagir com o material 
hospedeiro  formando novas  ligas ou precipitando  fases pela  formação de agregados 
de átomos dos elementos implantados. 
As alterações mais profundas nas propriedades de sólidos bombardeados com partícu‐
las carregadas são pois consequência da transferência de energia entre os  iões e aos 
átomos alvo. 
A energia utilizada no processo de  implantação  iónica encontra‐se entre algumas de‐
zenas de keV até alguns MeV. Nesta faixa de energia, os iões localizam‐se em regiões 
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próximas da  superfície, a distâncias até várias centenas de nanómetros a alguns mi‐
crómetros.  
Quando  iões penetram a superfície de um sólido eles são continuamente desacelera‐
dos  à medida  que  a  profundidade  de  penetração  aumenta. A  desaceleração  ocorre 
devido a transferência de energia dos iões para os electrões e núcleos do alvo, através 
de colisões. Assim, classifica‐se a perda de energia de um ião atravessando um materi‐
al, através dos seguintes eventos: 
 colisões inelásticas entre iões e electrões; 
 colisões elásticas entre iões e electrões; 
 colisões inelásticas entre iões e núcleos alvo; 
 colisões elásticas entre iões e núcleos alvo; 
Na  faixa de energia de  interesse para o processo de  implantação  iónica, as  colisões 
elásticas com electrões e as inelásticas com os núcleos, desempenham um papel insig‐
nificante quando comparadas com as colisões elásticas nucleares e as colisões inelásti‐
cas com electrões. Assim, somente estas duas últimas são consideradas no processo de 
paragem de partículas carregadas em sólidos [Zie88]. 
As  colisões  inelásticas  entre  iões  e  electrões  produzem  excitações,  ionizações  e  até 
mesmo quebra de  ligações químicas. Já as colisões elásticas nucleares produzem des‐
locações de núcleos pesados das suas posições originais, gerando desordem e degra‐
dação do material. A predominância de um tipo de colisão sobre o outro depende da 
velocidade de entrada dos iões, no material alvo. Para velocidades dos iões, inferiores 
à velocidade de Bohr6,ݒ଴, dos electrões atómicos, os iões tendem a neutralizar‐se atra‐
vés da captura electrónica. Para estas velocidades, as colisões elásticas com os núcleos 
do material  alvo  predominam,  sendo  o  processo  dominante  na  implantação  iónica. 
Para velocidades mais elevadas, as colisões inelásticas com os electrões passam a ser o 
processo dominante.  
                                                            
6  No sistema de unidades CGS electrostático, a velocidade de Bohr é ݒ଴ ൌ ݁
2
԰ ൌ 2.19 ൈ 10
8	ܿ݉/ݏ 
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Figura 3.1. Dependência típica da perda de energia em função da velocidade da partícula incidente. Retirado de 
[Nas96]. 
 
Na  região onde  a  velocidade dos  iões  se encontra no  intervalo dado por ݒ~0.1ݒ଴ e 
ܼଵଶ/ଷݒ଴ a perda de energia, para os electrões,  é proporcional à velocidade. No caso de 
ݒ ≫ ݒ଴, o ião perde os seus electrões e a perda de energia é proporcional ao quadrado 
da carga nuclear e inversamente proporcional à energia. 
A distribuição dos  iões em profundidade, N(x), nomeadamente a distribuição dos al‐
cances projectados na direcção inicial do ião pode ser descrita em primeira aproxima‐
ção por uma distribuição gaussiana caracterizada pelo alcance médio projectado, Rp e 
o seu desvio padrão, ΔRp, sendo F a fluência implantada. 
ܰሺݔሻ ൌ ܨ√2∆ܴ௣
݁ିሺ௫ିோ೛ሻమ/ଶ∆ோ೛మ  (3.1.) 
Esta distribuição pode ser calculada através de um código computacional baseado no 
método de Monte Carlo, TRIM (TRansport of ions in Matter). O código foi desenvolvido 
por J. F. Ziegler, J. P. Biersack e U. Littmark, e faz a simulação de alvos complexos feitos 
de materiais compostos. Calcula a distribuição tridimensional final dos  iões assim co‐
mo a contabilização de todos os fenómenos cinéticos associados à perda de energias 
dos iões: danos do material alvo, sputtering, ionização e straggling [Zie85]. 
Nas figuras 3.2 e 3.3 mostra‐se um exemplo da simulação realizada com o código TRIM 
para um feixe de iões ferro com uma energia de 100 keV e uma inclinação de 10º rela‐
tivamente à normal à superfície de uma amostra de óxido de titânio.  
No processo de implantação iónica, o feixe de partículas incide sempre sobre a normal 
à superfície da amostra a implantar com um determinado ângulo de forma a minimizar 
possíveis efeitos de channelling.  
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Figura 3.2. Simulação com TRIM da trajectória dos iões de ferro ao longo do material alvo, óxido de titânio. 
Na figura 3.3, distribuição do  ião em profundidade onde o parâmetro straggle, skew‐
ness e kurtosis, diz respeito ao 2º, 3º e 4º momento centrado da distribuição. O stra‐
ggle representa a dispersão, skewness a assimetria da distribuição e kurtosis indica a a 
tendência de a distribuição formar, se positiva, um pico estreito no seu máximo, ou, se 
negativa, um pico mais amplo. Para uma gaussiana a kurtosis é  igual a três e a skew‐
ness a zero.  
 
 
Figura 3.3. Distribuição dos  iões  ferro  implantados em óxido de  titânio em  função da profundidade medida a 
partir da superfície. 
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3.2 Retrodispersão	de	Rutherford/Canalização	iónica	–	RBS/C	
Retrodispersão de Rutherford (RBS) é uma técnica não destrutiva baseada em colisões 
elásticas de um feixe de particulas  incidentes (normalmente  iões H+ ou He+) com nú‐
cleos atómicos e colisões inelásticas com os electrões que constituem a amostra a ana‐
lisar. À medida que particula penetra na amostra perde energia, e quando colide elas‐
ticamente com um núcleo atómico a sua trajectória é alterada. A quantidade de ener‐
gia transferida nesta colisão depende do núcleo e, medindo a energia da partícula re‐
trodispersa, a  identidade do núcleo alvo pode ser conhecida. Esta técnica é uma das 
mais utilizadas para análise da composição em função da profundidade junto à super‐
fície de amostras e permite a análise quantitativa de todos os elementos simultanea‐
mente,  à  excepção  do  hidrogénio  e  hélio,  com  uma  resolução  em  profundidade  de 
cerca de 10‐30 nm. A sensibilidade é de cerca de 10‐4 em fracção atómica para elemen‐
tos pesados em matrizes leves. 
A figura 3.4 mostra, como exemplo, o espectro de RBS de um filme de níquel de espes‐
sura 95 nm onde  foi depositada uma camada de ouro, de espessura 5 nm, nas duas 
superfícies do  filme. Os  sinais pertencentes às duas  camadas de ouro encontram‐se 
separados, em energia, correspondendo a diferença da energia, à perda de energia na 
espessura de níquel existente entre elas. 
 
Figura 3.4. Espectro de RBS de um filme fino de níquel, espessura 95 nm, com uma camada de ouro em cada uma 
das faces do filme de espessura 5 nm. Os picos pertencentes à camada superior e inferior de ouro estão separa‐
dos, em energia, pelo valor de energia associado à espessura, do filme de níquel. 
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A técnica de RBS/C, a análise de RBS em sistemas monocristalinos, é feita em função 
do alinhamento do cristal com a direcção do feixe de partículas, fornecendo  informa‐
ção sobre a cristalinidade, o grau de simetria e a localização de impurezas na estrutura 
cristalina. Na condição de alinhamento com uma direcção axial ou planar, figura 3.5, as 
partículas incidentes sofrem poucas colisões com os átomos individuais da estrutura, e 
são influenciadas pela acção colectiva dos planos ou filas de átomos, sendo confinadas 
por estes. O confinamento dá origem à propagação preferencial por canais ou regiões 
de menor densidade electrónica, nas quais as perdas de energia são correspondente‐
mente menores, movendo‐se  os  iões  em  trajectórias  oscilantes  com  parâmetros  de 
impacto e distâncias de máxima aproximação grandes, isto é, maiores que as que ocor‐
rem para direcções não alinhadas, obtendo‐se um mínimo de intensidade retrodisper‐
sa – baixo número de contagens. A figura 3.6a) mostra, como exemplo desta situação, 
o espectro de RBS/C de um cristal de GaN, medido segundo a direcção [0001] e numa 
direcção aleatória (random). É evidente a diferença no número de contagens nas duas 
direcções, sendo menor na direcção [0001]. 
 
Figura 3.5. Diferentes orientações de um cristal observado segundo a direcção do feixe incidente: a) aleatória, b) 
planar, c) axial. 
 
Qualquer quebra da periodicidade na  rede  cristalina devida a  imperfeições, defeitos 
pontuais,  impurezas, etc., provoca uma descanalização das partículas, que será tanto 
maior quanto maior  for a densidade de defeitos aumentando a  intensidade retrodis‐
persa. Nos sistemas  implantados, a aplicação desta técnica permite  identificar os da‐
nos  induzidos pela  implantação através da comparação directa do espectro alinhado 
segundo uma direcção cristalográfica <hkl> e o espectro numa direcção aleatória. 
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Figura 3.6. Espectro de RBS/C obtido usando um feixe de 4He+ com energia de 2 MeV para a) uma amostra de GaN 
e b) para amostras de óxido de zinco implantadas com cobalto,  
Na  figura  3.6b)  são mostrados  os  espectros  de  RBS/C  obtidos  para monocristais  de 
óxido de zinco [0001] estudados neste trabalho,  implantados com fluências nominais 
de cobalto, crescentes segundo a direcção  [0001], e para a amostra  implantada com 
maior  fluência  nominal,  segundo  uma  direcção  aleatória.  Verifica‐se  que,  conforme 
aumenta a fluência implantada, aumenta o número de impurezas o que provoca a des‐
canalização das partículas aumentando a intensidade retrodispersa. Para a amostra de 
maior  fluência  nominal  implantada  a  diferença  entre  a medida  segundo  a  direcção 
[0001] e segundo uma direcção aleatória, resulta de existência de canalização na situa‐
ção alinhada. 
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3.3 A	emissão	de	raios‐X	induzida/excitada	por	partículas	–	PIXE	
PIXE é um método  físico de análise quantitativa multielementar, não destrutivo e de 
elevada sensibilidade. Consiste em irradiar a amostra a ser analisada com um feixe de 
iões (protões, partículas alfa, etc.), figura 3.7, com o objectivo de induzir a emissão de 
de  raios‐X característicos dos elementos constituintes cuja detecção é  feita em geral 
por um detector de Si(Li).  
Envolve a remoção de, pelo menos, um electrão de camadas mais  internas do átomo 
excitado, decorrente da interacção coulombiana entre o ião incidente e o átomo alvo, 
cuja desexcitação ocorre por meio da transição de um electrão de uma camada supe‐
rior para o estado vazio. Estas transições podem ser radiativas com emissão de raios X 
ou não  radiativas, podendo estas últimas  ser de Auger ou de Coster‐Kronig, depen‐
dendo de como ocorre a transição. 
 
 
Figura 3.7. Esquema de ionização e emissão associado à técnica PIXE. 
 
Um espectro típico obtido por PIXE é ilustrado na figura 3.8. Da figura pode observar‐
se que  as  riscas  características encontram‐se  sobrepostas  a um  fundo  contínuo que 
resulta de dois efeitos: Bremsstrahlung e efeito de Compton de raios  (provenientes 
de reacções nucleares). 
O efeito de Bremsstrahlung pode ser classificado por primário (gerado pelas partículas 
incidentes,  devido  às  desacelerações  que  ocorrem  por  interacção  com  o  núcleo  do 
alvo)  e  secundário  (gerado  pelos  electrões  arrancados  pelas  partículas  incidentes) 
[Gov01].  
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Figura 3.8. Espectro da composição elementar uma amostra fóssil humana, localizada no Condado de Sarasota, 
Florida, imagem adaptada de [Cha04]. 
Em PIXE, a rotina de análise processa‐se em tempos relativamente curtos. Num inter‐
valo de tempo de 10 a 20 minutos é possível detectar e determinar, simultaneamente, 
todos os elementos contidos numa amostra, com número atómico ܼ ൐ 10, até ao limi‐
te  inferior de 10ିଵଶ g. A técnica não é sensível ao estado químico do elemento anali‐
sado, já que a emissão de raios‐X envolve apenas transições electrónicas nas camadas 
mais internas dos átomos [Gov01]. 
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3.4 Medidas	de	Resistividade	Eléctrica	
 
A resistência eléctrica de uma amostra pode ser determinada, medindo a diferença de 
potencial entre dois pontos e dividindo‐a pela intensidade de corrente eléctrica injec‐
tada entre os mesmos pontos. No entanto, este procedimento tem o inconveniente de 
somar à  resistência da amostra, as  resistências de contacto, ܴ஼  e as  resistências dos 
fios utilizados ܴ௣, (figura 3.9a): 
்ܴ ൌ෍ሺܴ௣ ൅ ܴ஼ሻ ൅ ܴ஺ா்   
Como os valores destas resistências parasitas são difíceis de avaliar, torna‐se evidente 
a impossibilidade de se conhecer a resistência eléctrica da amostra em teste, ܴ஺ா். 
 
Figura 3.9. Medição da resistência eléctrica de uma amostra usando (a) duas pontas e (b) quatro pontas. 
 
Para  ultrapassar  este  problema  utilizam‐se  técnicas  de  quatro  pontas  (figura  3.9b). 
Estas técnicas, permitem  isolar o circuito de  injecção de corrente (entre 1 e 4) do cir‐
cuito que mede a diferença de potencial (entre 2 e 3). Neste tipo de geometria, as re‐
sistências parasitas ܴ஼  e ܴ௣,  continuam a estar presentes na malha onde  se mede a 
tensão eléctrica, mas a intensidade de corrente eléctrica que flui nesta malha é muito 
baixa devido à elevada impedância do voltímetro e a queda de potencial nestas resis‐
tências é desprezável. A  tensão medida é, essencialmente, a  tensão da amostra em 
teste. 
Para estas medidas, uma geometria muito comum é a geometria em linha, figura 3.10, 
em que  as 4 pontas  são  colocadas  em  linha,  igualmente espaçadas,  sendo  também 
comum a geometria Van der Pauw  (pontas não  colineares em extremos opostos da 
amostra) muito utilizada quando as amostras são muito pequenas [Pau58, Pau59].  
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Figura 3.10. Representação da medição da resistência eléctrica de uma amostra pelo método das quatro pontas 
em  linha. A corrente eléctrica é  injectada pelas pontas 1 e 4, enquanto que a diferença de potencial é medida 
pelas pontas 2 e 3. 
 
Para espessuras muito  inferiores ao espaçamento entre os contactos, a  resistividade 
eléctrica é dada por7 ߩ ൌ గ௧௟௡ଶ ܴ, onde t é a espessura da região condutora e R a resis‐
tência eléctrica medida. No caso das amostras usadas neste trabalho, as espessuras da 
camada implantada foram obtidas dos resultados de RBS cruzados com o programa de 
simulação TRIM e são sempre inferiores à distância entre as pontas.  
Para utilizar qualquer das geometrias e usar a expressão referida têm que ser satisfei‐
tas as seguintes condições: 
 A amostra tem de possuir uma forma direita e espessura uniforme; 
 A amostra não pode ter buracos na sua superfície; 
 A amostra deve ser homogénea e isotrópica; 
Para além destas condições, a área de cada um dos contactos deve ser, pelo menos, 
uma ordem de grandeza inferior à área total da amostra. Se estas condições não forem 
preenchidas a medição da resistência eléctrica deve ser corrigida por factores geomé‐
tricos adicionais.  
No caso deste trabalho os quatro contactos utilizados foram feitos com índio e coloca‐
dos manualmente na superfície a medir. Como consequência, a distância entre contac‐
tos difere de amostra para amostra, e não é possível fazer comparações entre os resul‐
tados directos obtidos para as amostras. Com o objectivo de contornar este problema, 
as amostras foram também medidas à temperatura ambiente num sistema com qua‐
tro agulhas,  igualmente espaçadas em contacto com a amostra por pressão controla‐
da. Os resultados experimentais obtidos desta forma, à temperatura ambiente, permi‐
                                                            
7 A dedução da expressão da resistividade eléctrica encontra‐se no anexo A4. 
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tiram  normalizar  todas  as  curvas  experimentais  obtidas  em  função  da  temperatura 
corrigindo os diferentes factores geométricos.   
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3.5 Magnetoresistência	
 
A medição da  resistência eléctrica em  função do  campo magnético e em  função da 
temperatura, foi feita utilizando um magnetómetro SQUID8 comercializado pela Quan‐
tum Design – Magnetic Property Measurement System (MPMS),  instalado no Labora‐
tório de Caracterização Magnética e Baixas  Temperaturas  (LCMBT) na  Faculdade de 
Ciências de Lisboa e dois aparelhos adicionais: um multímetro Keithley 2001 na função 
de voltímetro (apresenta uma resistência de entrada de 10 G na escala de leitura da 
ordem  dos mV,  com  uma  resolução mínima  de  10  nV)  [Key20];  uma  fonte  Keithley 
2400 na função de fonte de corrente (com capacidade de  injectar uma corrente eléc‐
trica mínima de 50 pA com uma resolução de 10 pA para valores injectados até 1 A, 
apresentando uma potência máxima de 22 W) e amperímetro (sensível até valores de 
corrente eléctrica de 10 pA com uma resolução de 10 pA) [Key24]. 
O Magnetómetro SQUID é constituído por 3 partes: um sistema de detecção utilizado 
na medição do momento magnético e que  inclui o sistema de deslocação da amostra 
entre bobinas de detecção, um sistema de controlo da temperatura e um sistema res‐
ponsável pela aplicação do campo magnético. As amostras são montadas em cânulas 
de plástico e introduzidas no centro de um conjunto de bobinas de detecção, sendo a 
cânula deslocada entre estas tipicamente 4 – 5 cm. 
O princípio de funcionamento baseia‐se na detecção de um sinal de tensão proporcio‐
nal à variação de  fluxo magnético que é originada pelo deslocamento da amostra ao 
longo do sistema de detecção. Existem 2 conjuntos de bobinas de detecção: um pri‐
meiro  direccionado  para  a medição  do momento magnético  longitudinal  (o  eixo  de 
simetria das bobinas cilíndricas é paralelo à direcção do campo aplicado) e um conjun‐
to de bobinas para  a detecção do momento magnético  transverso. Cada um destes 
sistemas  tem  incorporado um  anel  SQUID‐RF  responsável pela detecção do  sinal de 
tensão.  As  bobinas  estão  acopladas  ao  anel  SQUID  via  um  transformador  de  fluxo 
magnético. Deste modo as variações de fluxos  induzidos pelo movimento da amostra 
são transmitidas ao anel supercondutor que por sua vez está acoplado indutivamente 
a um circuito de radiofrequência, no qual  induz uma variação periódica na amplitude 
                                                            
8 Superconducting Quantum  Interference  Device  (consiste  num  anel  supercondutor  com  uma  junção 
Josephson incorporada). 
 34 
 
da tensão de radiofrequência do circuito. O fluxo magnético visto pelo anel supercon‐
dutor é mantido constante através de um sistema de retroacção que aplica no circuito 
uma corrente proporcional à variação do fluxo magnético provocada pelo movimento 
da amostra. Este  sistema pode medir momentos magnéticos até 10‐3 Am2  (2 emu – 
unidade atribuída ao momento magnético no sistema CGS electromagnético) com uma 
sensibilidade de 10‐11 Am2 para um  campo magnético  aplicado de 2  T  [Mpm98]. As 
bobinas de detecção longitudinais são constituídas por 4 enrolamentos circulares coa‐
xiais posicionadas no plano perpendicular à direcção de aplicação do campo magnéti‐
co. Estes enrolamentos têm áreas iguais e as duas espiras centrais encontram‐se enro‐
ladas em sentidos opostos às espiras dos extremos, figura 3.11.  
 
Figura  3.11.  Representação  das  bobinas  de  detetecção  do  campo magnético  longitudinal  em  conjunto  com  a 
cânula de plástico contendo uma amostra. É também representado o movimento da cânula dentro das bobinas 
de detecção, adaptado de [Mpm98]. 
O sistema de detecção transverso não será discutido neste trabalho. 
Para além do sistema de detecção, este magnetómetro está equipado com uma bobi‐
na supercondutora que permite a aplicação de campos magnéticos entre ‐5.5 T e 5.5 T, 
e um sistema de controlo de temperatura que permite variar a temperatura da análise 
num intervalo compreendido entre 2 K e 400 K.  
O magnetómetro foi usado para controlar o campo magnético aplicado e a temperatu‐
ra das amostras analisadas. A resistência eléctrica é determinada a partir dos valores 
tensão e corrente eléctrica, adquiridos pelos aparelhos Keithley.  
Foi desenvolvida9 uma rotina, na linguagem de programação Delphi, de acordo com as 
recomendações da Quantum Design, com o objectivo de integrar no software específi‐
co do magnetómetro o controlo dos aparelhos Keithley, que permitiu a aquisição au‐
tomática dos valores. 
                                                            
9 O código‐fonte desenvolvido para a rotina encontra‐se no anexo B.  
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4 Estudo	experimental	do	sistema	TiO2	implantado	com	Cobalto	
e	Ferro		
O dióxido de titânio é encontrado em três formas cristalinas, rutilo, anatase e brookite. 
O rutilo, com estrutura tetragonal, é a estrutura mais abundante e estável, caracteri‐
zando‐se por ser a mais compacta das três. Apresenta simetria tetragonal (figura 4.1), 
ocupando  ião Ti4+ o centro de um octaedro  formado por  seis  iões O2‐. Os octaedros 
TiO6 não são exactamente regulares, apresentando uma pequena distorção nos com‐
primentos das ligações Ti‐O com valores entre 0.195 nm e 0.199 nm, e nas distâncias 
Ti‐Ti, com valores entre 0.357 nm e 0.296 nm. 
 
Figura 4.1. Estrutura cristalina do dióxido de titânio na fase rutilo. 
Foram preparados monocristais de dióxido de titânio, na fase rutilo, dopados com co‐
balto e ferro, com uma energia de 150 keV e fluência nominal 51016 cm‐2 para ambos, 
onde o único factor de diferenciação foi a troca da ordem de implantação. As amostras 
foram caracterizadas antes e depois de um tratamento térmico efectuado a uma tem‐
peratura de 1073 K em vácuo (p < 10‐4 mbar), com a duração de uma hora. A análise 
por PIXE permitiu determinar o número de iões implantados em cada uma das amos‐
tras ‐ tabela 4.1. 
Tabela 4.1. Valores medidos, por PIXE, das fluências implantadas nas amostras as‐implanted e recozidas. 
Amostra  Fluência nominal 
/cm‐2 
Fluência efectiva 
/cm‐2 
TiO2(Co+Fe)  5x1016+5x1016  2.68x1016+5.43x1016 
TiO2(Fe+Co)  5x1016+5x1016  5.44x1016+2.89x1016 
 
Verificou‐se nos dois casos que a fluência implantada de cobalto é metade da fluência 
nominal. 
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4.1 Caracterização	após	implantação	
4.1.1 Análise	da	distribuição	da	composição	elementar	e	defeitos	em	profundida‐
de	por	Retrodispersão	de	Rutherford	–	RBS/C	
Os defeitos produzidos pela implantação nos cristais foram estudados por retrodisper‐
são de Rutherford em combinação com efeito de canalização, RBS/C. A figura 4.2 mos‐
tra os espectros de RBS/C obtidos para um feixe incidente de 4He+ alinhado com a di‐
recção  [100] do cristal  implantado, comparado com o espectro obtido para um  feixe 
numa direcção não correlacionada com as direcções de estrutura do  rutilo  (direcção 
aleatória). 
 Para a situação alinhada, o número de contagens por canal, na região correspondente 
à espessura  implantada,  região B, é elevada aproximando‐se dos  valores obtidos na 
incidência aleatória. Isto significa que a região implantada tornou‐se muito desordena‐
da com a implantação, mas não amorfa. 
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Figura 4.2. Espectro RBS das amostras de TiO2, as‐implanted, co‐implantadas com (a) ferro e cobalto, (b) cobalto e 
ferro. 
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4.1.2 Condutividade	eléctrica	
Medidas eléctricas em amostras monocristalinas de  rutilo  indicam que este material 
apresenta uma resistência eléctrica superior ao limite experimental mensurável, 108 , 
pelo que é considerado isolante à temperatura ambiente. Assim, a condutividade eléc‐
trica medida nos cristais implantados é devida apenas à face implantada das amostras, 
tendo  sido estudada no  intervalo de  temperatura 12 K a 300 K. Os  resultados estão 
representados na figura 4.3.  
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Figura 4.3. Resistência eléctrica das amostras as‐implanted em função da Temperatura. 
Para  as  amostras  co‐implantadas,  o  comportamento  é  similar  em  toda  a  gama  de 
temperaturas medida e os valores de  resistência eléctrica, à  temperatura ambiente, 
são muito próximos. Dado que os resultados de RBS indicam que a região implantada é 
muito  desordenada,  o  comportamento  eléctrico  destas  amostras  foi  analisado  de 
acordo  com  os  mecanismos  de  transporte  usualmente  considerados  em  materiais 
desordenados  [cap.  2.1.4]: mecanismo  de  salto  de  alcance  fixo  (FRH)  e  de  alcance 
variável  (VRH).  Na  figura  4.4  apresentam‐se  as  medidas  de  resistência  em  duas 
representações construídas para evidenciar estes mecanismos para o caso 3D.  
As amostras apresentam valores muito próximos de resistividade eléctrica à tempera‐
tura  ambiente,  da  ordem  10‐3  cm  valor  demasiado  baixo  para  ser  justificado 
considerando  apenas  a  desordem  produzida  no  cristal  de  dióxido  de  titânio  pela 
implantação  (criação de  lacunas e  iões  intersticiais de titânio no cristal)  [Fro96], pelo 
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que  os  iões  implantados  devem  contribuir  com  portadores  de  carga  e/ou  maior 
densidade de estados envolvidos na condução. 
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Figura 4.4. Resistividade eléctrica representada em função de a) T ‐1/4 e b) T ‐1. 
É possível aplicar um mecanismo de transporte único que permita explicar os resulta‐
dos experimentais, em toda a gama de temperaturas estudada. Esse modelo é o me‐
canismo de salto de alcance variável, aplicado para ܶ ൐ 90	K e para ܶ ൏ 40	K. 
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Figura 4.5. Resistividade eléctrica das amostras em função de T ‐1/4, para a) T < 40 K e b) T > 90 K, respectivamen‐
te. 
A temperaturas inferiores a 90 K, a mesma descrição para o comportamento resistivo 
observado na figura 4.6 pode ser aplicado, o que implica que os parâmetros de ajuste 
variam com a  temperatura. Este comportamento pode  ser explicado considerando a 
variação da densidade de estados localizados disponíveis com a temperatura, ou efei‐
tos de ionização a baixa temperatura. 
 39 
 
Na tabela 4.2 apresentam‐se os valores dos parâmetros de ajuste obtidos assumindo o 
mecanismo de salto de alcance variável e um parâmetro  (comprimento da  localiza‐
ção) com o valor 10‐9 m (ordem de grandeza de distância interatómica) [Yil07]. 
 
Tabela 4.2. Valores dos parâmetros de ajuste obtidos por ajuste das curvas experimentais considerando a Lei de 
Mott, para os dois regimes de temperatura considerados. 
Amostra  T0 /K (T<40K)  ࢝/meV 
(T=20 K) 
ࡾ෩ /nm 
(T=20 K) 
ࢍሺࢿࡲሻ /eV ‐1
cm‐3 
T0 /K 
(T>90K) 
࢝ /meV
(T=300 K) 
ࡾ෩ /nm 
(T=300 K)
ࢍሺࢿࡲሻ /eV ‐1
cm‐3
 /.cm 
(300K) 
Fe+Co   1.95 x104  2.4 2.1  1.1x1022 2.88x105 36.0 2.1  7.2x1020 2.9x10‐3
Co+Fe  7.85 x104  3.4 3.0  2.7x1021 2.83x106 63.7 3.7  7.4x1019 2.7x10‐3
 
No regime de baixas temperaturas  (ܶ ൏ 40	K) as amostras evidenciam um comporta‐
mento eléctrico que pode ser descrito pelo modelo de salto de alcance variável, dife‐
rindo apenas no intervalo de temperatura para o qual este modelo é válido. Da aplica‐
ção deste modelo obtém‐se a energia necessária para que os portadores de carga sal‐
tem para um estado  localizado vazio. Verifica‐se que essa energia é  superior para a 
amostra de rutilo co‐implantada com (Co+Fe).  
No regime de altas temperaturas (ܶ ൐ 90	K), a situação mantém‐se, tendo a diferença 
aumentado para quase o dobro  (apesar das distâncias médias entre estados  localiza‐
dos acessíveis se terem mantido constantes nos dois regimes de temperatura estuda‐
dos). Estes resultados  implicam que a ordem de  implantação,  influencia o comporta‐
mento eléctrico das camadas implantadas. 
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4.1.3 Magnetoresistência	
A magnetoresistência e a sua dependência com a temperatura (2	K െ 300	K), foi estu‐
dada para campos magnéticos aplicados até 5.5 T.  
A caracterização magnética destas amostras  revelou que as  regiões  implantadas  são 
superparamagnéticas  e,  consequentemente, dominadas pela presença de nanoagre‐
gados magnéticos. As temperaturas de bloqueio são de 24 K e 40 K para as amostras 
de TiO2(Fe+Co) e TiO2(Co+Fe) respectivamente, indicativo de que os nanoagregados de 
(Co+Fe) apresentam volumes superiores comparativamente aos de (Fe+Co) [Sil10a]. 
Verificou‐se para as duas ordens de implantação que as amostras apresentam magne‐
toresistência negativa para ܶ ൏ 50	K (região superparamagnética), acentuando‐se este 
comportamento com o decréscimo da temperatura, mas atingindo mínimos diferentes 
para as amostras com ordens diferentes de co‐implantação:  ‐60% para a amostra de 
TiO2(Fe+Co) e  ‐25% para a amostra de TiO2(Co+Fe),  figura 4.6. Este  resultado  implica 
que a magnetoresistência das amostras encontra‐se associada à presença dos nanoa‐
gregados de cobalto e ferro na matriz do rutilo. 
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Figura 4.6. a) Magnetoresistência da amostra coimplantada com cobalto e ferro. (b) Magnetoresistência da amos‐
tra coimplantada com ferro e cobalto.  
A implantação iónica de monocristais de TiO2 com iões cobalto e ferro produz defeitos, 
tais como substituição posicional parcial dos átomos de titânio pelos iões implantados, 
átomos de titânio em posições intersticiais e lacunas de oxigénio. Estes defeitos intro‐
duzem estados  localizados e fornecem portadores de carga s e p que  interagem com 
os electrões da camada 3d dos iões magnéticos – interacção de troca sp‐d. É conhecido 
que o cobalto pode formar nanoagregados pelo que pode existir também uma interac‐
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ção de troca directa d‐d entre os electrões das camadas 3d de átomos vizinhos de co‐
balto. A existência de ferro na matriz pode  levar, também, a  interacções de troca d‐d 
entre este e o cobalto.  
Em ambas as amostras foram  implantadas fluências semelhantes, sendo a única dife‐
rença, a ordem pela qual a  implantação ocorreu, por  isso era de esperar valores de 
magnetoresistências similares. Mas não foi  isso que se verificou. O que as diferencia? 
Em ambas amostras foi identificada a presença de nanoagregados magnéticos, identi‐
ficados por difracção de  raios‐X  como Fe2CoO4, e apresentando um  comportamento 
superparamagnético,  mas  com  menor  expressão  na  amostra  TiO2(Fe+Co),  onde  se 
formaram com menores dimensões [Sil10a]. 
A diminuição acentuada da magnetoresistência para temperaturas mais baixas é com‐
patível com efeito de scattering  induced spin disordering. A existência destas  interac‐
ções de troca nas camadas implantadas dos monocristais de rutilo e a menor flutuação 
da orientação dos spins devido aos baixos valores de temperatura, leva, com a aplica‐
ção do campo magnético, a um maior alinhamento dos spins e consequente diminui‐
ção da magnetoresistência, sendo mais acentuada na amostra com nanoagregados de 
menores dimensões. Isto é devido à maior densidade de nanoagregados presentes na 
camada implantada que acentua o efeito de scattering induced spin disordering. 
 
 
   
 42 
 
4.2 Caracterização	após	recozimento	
4.2.1 Análise	da	distribuição	da	composição	elementar	e	defeitos	em	profundida‐
de	por	Retrodispersão	de	Rutherford	–	RBS/C	
As amostras  foram  submetidas a um  tratamento  térmico de uma hora a 1073 K em 
vácuo, tendo sido novamente analisadas por RBS/C. A figura 4.7. apresenta uma dimi‐
nuição  do  número  de  partículas  rectrodispersas  segundo  a  direcção  de  canalização, 
quando  comparado  com a  situação as‐implanted,  indicando que ocorre  recuperação 
parcial da rede cristalina para as duas amostras. 
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Figura 4.7. Espectro RBS das amostras de TiO2  recozidas, co‐implantadas com  (a)  ferro e cobalto,  (b) cobalto e 
ferro. 
 
4.2.2 Condutividade	eléctrica	
O comportamento eléctrico da amostra de TiO2(Fe+Co), está representado em função 
da  temperatura  na  figura  4.8,  juntamente,  com  o  comportamento  eléctrico  de  um 
cristal de dióxido de titânio não implantado recozido nas mesmas condições. 
Para o cristal não implantado, verifica‐se que a temperaturas baixas, entre 10 a 30 K, a 
resistência diminui com o aumento da temperatura (região I), atingindo um mínimo a 
30  K.  A  partir  desta  temperatura  a  resistência  aumenta  com  o  aumento  da 
temperatura (região II). Estes dois regimes  indicam um comportamento característico 
de um  semicondutor dopado,  correspondendo  a  região  I  à  ionização das  impurezas 
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enquanto  a  região  II  reflecte  a dependência da mobilidade  com  a  temperatura que 
decresce com o aumento da mesma.  
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Figura 4.8. Comportamento eléctrico das amostras de TiO2 e TiO2(Fe+Co) recozidas. 
A amostra de TiO2(Fe+Co)  revela um comportamento muito similar ao do cristal não 
implantado, pelo que o comportamento eléctrico da amostra deve ser dominado pela 
condução  pelas  bandas  do  rutilo,  verificando‐se  uma  pequena  diminuição  na 
resistividade eléctrica da amostra, à temperatura ambiente, que passa de 2.9x10‐3 m 
cm a 2.3x10‐3 m cm. Também a temperatura à qual ocorre o mínimo de resistência 
eléctrica, 50 K, é diferente  indicando que a  implantação de  cobalto e  ferro  introduz 
outros  níveis  de  impurezas  no  cristal.  Estes  necessitam  de  uma  maior  energia  de 
activação para promoção de portadores de carga  para a banda de condução fazendo 
com  que  a  ionização  completa  ocorra  a  uma  temperatura  superior  à  do  rutilo  não 
implantado. A  formação de  lacunas de oxigénio e  intersticiais de titânio é a principal 
explicação proposta para o comportamento eléctrico adquirido pelo dióxido de titânio 
reduzido  [Yag96, Ohl73]. A presença de  ferro na amostra de TiO2(Fe+Co)  impede a a 
formação de lacunas na matriz devido à sua grande afinidade pelo oxigénio, pelo que 
existe  um  menor  número  de  portadores  de  carga  disponíveis  para  a  banda  de 
condução, resultando numa maior resistência eléctrica de TiO2(Fe+Co) no mínimo em 
temperatura, onde ocorre a ionização completa dos portadores de carga.  
Em relação à amostra de TiO2(Co+Fe), não foram obtidas medições reprodutíveis – os 
resultados dependem das posições dos contactos sobre a superfície implantada. Após 
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tratamento térmico, foi detectada a presença de nanoagregados de Fe2CoO4 em ambas 
amostras,  por  difracção  de  raios‐X,  mas  em  menor  quantidade  na  amostra  de 
TiO2(Co+Fe)  [Sil10a]. A não reprodutibilidade dos resultados da amostraTiO2(Co+Fe) é 
assim  explicada  pela  não  homogeneidade  da  superficie  e  existência  de  zonas  não 
condutoras na face  implantada. 
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5 Estudo	experimental	dos	sistemas	obtidos	por	implantação	
iónica	de	ZnO	com	Níquel,	Cobalto,	Manganês	e	Argon	
O óxido de zinco é um semicondutor de hiato elevado (3.37 eV a 300 K) utilizado em 
diferentes aplicações, tais como, transdutores piezoeléctricos, varístores e filmes finos 
condutores transparentes. A sua utilização em componentes electro‐ópticos aumentou 
nos últimos anos devido aos avanços na produção de monocristais que tornaram pos‐
síveis o  fabrico de díodos emissores de  luz azul e UV e transístores transparentes de 
filme fino (TTFT ‐ transparent thin‐film transistor) baseados em ZnO [Nic05]. 
 
Figura 5.1. Representação da estrutura cristalina do ZnO na fase wurzite, com indicação dos parâmetros de rede a 
e c e o parâmetro z. α e β são os ângulos de ligação com valor de 109.47º (no cristal com estrutura ideal) [Had09]. 
 
O ZnO  cristaliza na estrutura hexagonal do  tipo wurtzite,  com uma  relação entre os 
parâmetros de rede c e a, próxima do  ideal c/a = 1.633. A estrutura é composta por 
duas  sub‐redes hexagonais  compactas,  cada uma delas  contendo um  tipo de átomo 
(zinco ou oxigénio) desviadas, uma em relação à outra, ao longo da direcção [0001] de 
z = 0.375c. Este parâmetro é usualmente definido como sendo o comprimento da liga‐
ção Zn‐O ao  longo da direcção [0001] em unidades de c. Cada sub‐rede  inclui quatro 
átomos  por  célula  unitária  e  cada  átomo  de  zinco  encontra‐se  rodeado  por  quatro 
átomos de oxigénio e vice‐versa. 
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5.1 ZnO	implantado	com	metais	de	transição	
Foram preparados monocristais de ZnO dopados com níquel, cobalto e manganês. Os 
cristais foram dopados por implantação iónica com uma energia de 200 keV e diferen‐
tes fluências nominais, entre 11016  cm‐2 e 101016 cm‐2. As amostras foram caracteri‐
zadas antes e após tratamento térmico efectuado a uma  temperatura de 1073 K em 
vácuo (p < 10‐4 mbar) com a duração de uma hora. 
A análise por PIXE permitiu determinar o número de  iões  implantados em cada uma 
das  amostras  ‐  tabela  5.1. Verificou‐se,  para  o manganês  e  níquel,  que  as  fluências 
efectivas apresentam valores próximos dos desejados mas para o cobalto, estas  fica‐
ram muito abaixo dos valores nominais. 
Tabela 5.1. Valores medidos, por PIXE, das fluências implantadas nas amostras as‐implanted e recozidas. 
Amostra  Fluência nominal 
(/1016 cm‐2) 
Fluência efectiva 
(PIXE) as‐implanted 
(/1016 cm‐2) 
Fluência efectiva 
(PIXE) recozida (/1016 cm‐2) 
Co1x1016  1  0.086  0.08 
Co2x1016  2  0.68  0.45 
Co5x1016  5  1.60  1.38 
Co10x1016  10  2.90  2.66 
Mn1x1016  1  1.32  1.37 
Mn2x1016  2  3.35  3.07 
Mn5x1016  5  4.26  4.8 
Mn10x1016  10  9.68  11.2 
Ni1x1016  1  0.69  0.57 
Ni2x1016  2  1.92  2.02 
Ni5x1016  5  7.06  7.10 
Ni10x1016  10  ‐  10.59 
 
5.1.1 Análise	da	distribuição	da	composição	elementar	e	defeitos	em	profundida‐
de	por	Retrodispersão	de	Rutherford	–	RBS/C	
Os defeitos produzidos nos cristais, pela  implantação,  foram analisados por Retrodis‐
persão de Rutherford em combinação com efeito de canalização. A figura 5.1 mostra 
os espectros de RBS/C obtidos para o alinhamento do  feixe  incidente de  4He+ com a 
direcção [0001] do cristal de ZnO implantado, comparando as diferentes fluências, com 
o espectro obtido para um feixe incidente numa direcção aleatória do cristal implanta‐
do com maior fluência. Em todos os casos o número de contagens por canal nos espec‐
tros alinhados aumenta com o aumento da fluência, mas nunca atinge os valores obti‐
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dos para o espectro não alinhado. Isto significa que a região implantada torna‐se mais 
desordenada com o aumento da fluência de implantação mas a estrutura cristalina não 
é totalmente destruída. 
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Figura 5.2. Espectros de RBS‐C para ZnO implantado com a) Mn, b) Co e c) Ni com diferentes fluências. 
Após o  tratamento  térmico,  as  amostras  foram novamente  analisadas por RBS/C. A 
figura 5.3 apresenta os resultados obtidos, verificando‐se uma diminuição no número 
de  partículas  retrodispersas  segundo  uma  direcção  de  canalização,  para  todas  as 
amostras, e indicando que ocorre a recuperação parcial da rede cristalina do ZnO. 
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Figura 5.3.  Espectros de RBS/C para  ZnO  implantado  com a) manganês, b)  cobalto e  c) níquel  com diferentes 
fluências, após tratamento térmico. 
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5.1.2 Caracterização	eléctrica	
O estudo da dependência da resistividade eléctrica com a temperatura das amostras 
as‐implanted não foi possível pois estas apresentam, a ܶ ൌ 300	K, uma resistência eléc‐
trica superior ao limite experimental mensurável, 108 . 
Após o tratamento térmico,  foi estudada a resistividade eléctrica da  face  implantada 
das amostras no intervalo de temperatura compreendido entre 12 K e 300 K. 
A  resistência eléctrica da  face não  implantada  resultou sempre em valores acima do 
limite experimental do equipamento pelo que  se  considera que os  valores medidos 
para a resistividade eléctrica nas faces  implantadas correspondem unicamente à con‐
dução na região implantada. 
5.1.2.1 ZnO	implantado	com	Cobalto	e	Manganês	
 
A figura 5.4 mostra a evolução com a temperatura da resistência eléctrica das amos‐
tras implantadas com cobalto e manganês, onde se verifica que estas têm uma depen‐
dência  similar. Para  temperaturas baixas, entre 12 K e 100 K,  a  resistência eléctrica 
diminui de forma acentuada com o aumento da temperatura, passando a partir deste 
ponto, a variar de uma  forma mais  lenta  (região  II da  figura 5.4a) e 5.4b)), atingindo 
um mínimo a ܶ~190	K. A partir deste valor de temperatura, aumenta com o aumento 
da mesma (região I). Estes dois regimes são característicos de um comportamento de 
semicondutor dopado, correspondendo a região II à ionização das impurezas enquanto 
a região I reflecte o decréscimo da mobilidade com a temperatura. 
Figura  5.4.  Resistência  eléctrica  em  função  da  temperatura  das  amostras  de,  a)  cobalto  e  b)  manganês, 
estudadas. 
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No  caso das amostras  implantadas  com  cobalto, a  resistência eléctrica é maior para 
fluências mais elevadas a temperaturas acima de 200 K. Esta relação é invertida a bai‐
xas temperaturas. Este resultado é explicado, considerando que a resistência eléctrica 
é determinada, a alta temperatura, pela desordem criada pela implantação do cobalto, 
que  reduz a mobilidade dos portadores de carga – maior  fluência de cobalto origina 
maior desordem no cristal e, consequentemente, maior resistência eléctrica. Enquanto 
na região de baixas temperaturas (ܶ ൏ 50	K), o comportamento eléctrico das amostras 
é dominado pelo número de portadores de carga ionizados que são em maior número 
para maiores fluências implantadas, correspondendo a menores valores de resistência 
eléctrica.  
As  amostras  implantadas  com manganês  apresentam  um  comportamento  resistivo 
similar, sendo o mínimo atingido por volta de ܶ~180	K, mas não apresentam inversão 
dos valores da resistência eléctrica, sendo a maior resistência eléctrica sempre associ‐
ada a maiores fluências. Este resultado é indicativo de que a desordem criada pela im‐
plantação do manganês é o principal factor para o comportamento eléctrico das amos‐
tras em toda a gama de temperaturas estudada. 
Dado que os resultados de RBS indicam que a região implantada é muito desordenada, 
o comportamento eléctrico destas amostras deve ser analisado à luz dos mecanismos 
de transporte considerados em materiais desordenados. 
Os mecanismos de transporte de salto de alcance  fixo e de alcance variável  foram  já 
descritos. Nenhum deles descreve integralmente os resultados experimentais – figuras 
5.5a), 5.6a) e inset de 5.5b) e 5.6b).  
Tendo em  consideração a presença de níveis de  impureza, o  comportamento  repre‐
sentado nas  figuras 5.5a) e 5.6a),  foi  separado em dois  regimes de  comportamento 
resistivo (ܶ ൏ 160	K e ܶ ൐ 160	K). Para o regime de baixas temperaturas, são evidentes 
duas regiões (II e III). Para muito baixas temperaturas – região III – foi ajustado o mo‐
delo de salto de alcance variável, figuras 5.5b) e 5.6b) (parâmetros de ajuste apresen‐
tados na tabela 5.2). 
 51 
 
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
1E-3
0,01
0,1
1
10
100
-- 50 25 17 13 a) regi ão IIIregi ão II
reg
ião
 I
/
 
 cm
T -1 /K -1
 T /K
 
Cobalto
 1x1016 cm-2
 2x1016 cm-2
 5x1016 cm-2
 10x1016 cm-2
160
0,44 0,46 0,48 0,50 0,52 0,54 0,56
10
100
27 22 19 16 14 12 10
b)
T -1/4 /K -1/4
/
 
 cm
 T/K
 T -1/4 /K -1/4
/
 
 cm
 1x1016 cm-2
 2x1016 cm-2
 5x1016 cm-2
 10x1016 cm-2
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
1E-3
0,01
0,1
1
10
100
625 123 39 16 8
 T/K
 
Figura 5.5. (a) Resisitividade eléctrica em função do inverso da temperatura de todas amostras de óxido de zinco 
implantadas com cobalto. São evidenciadas três regiões com diferentes comportamentos resistivos. 
(b) Resisitividade eléctrica em função de T ‐1/4 para T < 25 K. As linhas representadas servem como guias; no inset 
encontra‐se representada a resistividade expressa em função de função de T ‐1/4. 
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Figura 5.6. (a) Resisitividade eléctrica em função do inverso da temperatura de todas amostras de óxido de zinco 
implantadas com manganês. São evidenciadas três regiões com diferentes comportamentos resistivos. 
(b) Resisitividade eléctrica em função de T ‐1/4 para T < 25 K. As linhas representadas servem como guias; no inset 
encontra‐se representada a resistividade expressa em função de função de T ‐1/4. 
Com o aumento da temperatura, região II, a ionização de impurezas torna‐se relevante 
e os portadores de carga ocupam estados estendidos na banda de condução do ZnO. 
Assim,  nesta  região  foi  considerado  que  a  resistência  eléctrica  é  dominada  por  um 
comportamento  termicamente  activado  da  forma ln	ሺܴሻ ∝ ாೌ௄ಳ்.  Na  tabela  5.2  são 
apresentadas as energias de activação obtidas nesta região II que devem estar relacio‐
nadas com a separação, em energia, entre os estados de  impurezas e os estados que 
contribuem para o transporte de carga.  
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Para as amostras implantadas com cobalto, verifica‐se que o valor máximo da energia 
da activação é obtido para a amostra com menor  fluência e que decresce com o au‐
mento desta. Já para as amostras  implantadas com manganês verifica‐se o oposto, o 
aumento da fluência efectiva resulta no aumento da energia de activação. 
 
Tabela 5.2. Parâmetros obtidos para as três regiões definidas na figura 5.4.: região III (T < 25 K) – parâmetro T0 do 
modelo VRH, energia de activação  ࢝, raio de localização dos estados próximos do nível de Fermi ࡾ෩, densidade de 
estados localizados no nível de Fermi ࢍሺࢿࡲሻ; região II (160 K < T < 35 K): Energia de activação, Ea e a resistividade 
eléctrica a 300 K na região I. 
A  região  I  das  figuras  5.5a)  e  5.6a),  localizada  no  intervalo  de  temperaturas, 
160 െ 300	K, é uma região onde a variação da mobilidade se torna relevante na de‐
pendência da condutividade eléctrica, , com a temperatura. Considerando ߪ ൌ ݍ݊ߤ, 
onde q é a carga dos portadores, n a densidade de portadores e  a sua mobilidade, e 
que a densidade de portadores obedece à estatística de Boltzmann obtém‐se para a 
condutância, ܩ ∝ ݁ି	
ಶೌ
	಼ಳ೅݂, onde  f é o  factor geométrico que relaciona a condutância 
com a condutividade e Ea a energia de activação determinada para cada amostra na 
região II. 
Pode obter‐se a mobilidade a partir da condutância, ߤ ∝ ீ
௘ష	
ಶೌ	಼ಳ೅௙
, e supondo que neste 
intervalo de temperaturas, a mobilidade dos portadores é dominada pelas interacções 
com  os  fonões  da  rede,  espera‐se  que ߤ ∝ ܶିଷ/ଶ .  Na  figura  5.7.  encontra‐se 
representada  a  dependência  da mobilidade  com  a  temperatura  determinada  desta 
forma para a amostra  implantada com cobalto com maior  fluência e para a amostra 
implantada  com manganês  com menor  fluência,  confirmando  a  dependência  linear 
com  ܶିଷ/ଶ. O mesmo resultado foi obtido para as restantes amostras. 
Amostra  Ea /meV 
Região II 
mcm 
(T=300K)	
T0
Região III 
(T = 22K) 
࢝ /meV 
Região III 
(T = 22K)	
ࡾ෩ /nm 
(T = 22K) 
ࢍሺࢿࡲሻ /eV ‐1
cm‐3 
Co1x1016  38  4.5 1.4 ൈ 10ସ 4.2 3.3  1.5 ൈ 10ଶଵ 
Co2x1016  32  2.7 8.2 ൈ 10ଷ 2.1 1.7  2.8 ൈ 10ଶଶ
Co5x1016  33  5.9 3.8 ൈ 10ଷ  1.7 1.4  5.4 ൈ 10ଶଶ 
Co10x1016  31  7.2 2.1 ൈ 10ଷ 1.5 1.2  9.8 ൈ 10ଶଶ
Mn1x1016  30  1.1 7.1 ൈ 10ସ 3.6 2.8  2.9 ൈ 10ଶଵ 
Mn2x1016  34  2.8 5.3 ൈ 10ହ 5.9 4.7  3.9 ൈ 10ଶ଴
Mn5x1016  42  3.4 1.5 ൈ 10ସ 2.4 1.9  1.4 ൈ 10ଶଶ 
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Figura 5.7. Mobilidade dos portadores em função de ࢀି૜/૛  das amostras a) cobalto com fluência no‐
minal de 10x1016 cm‐2 e b) manganês com fluência nominal de 1x1016 cm‐2. 
 
Em  relação à amostra de manganês de maior  fluência, não  foram obtidas medições 
reprodutíveis – resultados dependentes das posições dos contactos sobre a superfície 
implantada ‐ o que é indicativo de que, com o tratamento térmico, surgiram zonas não 
condutoras  na  face  implantada,  indicando  a  agregação  dos  iões.  De  facto,  foi 
detectada a presença de ZnMn2O4 e ZnMnO3 nesta amostra [Bor11]. 
 
5.1.2.2 ZnO	implantado	com	Níquel	
A análise das amostras implantadas com níquel no estado as‐implanted não foi possí‐
vel pois estas apresentam (como no caso das de manganês e cobalto), uma resistência 
eléctrica superior ao  limite experimental mensurável. Após o tratamento térmico, foi 
estudada  a  resistividade  eléctrica  da  face  implantada  das  amostras  no  intervalo  de 
temperatura compreendido entre 12 K e 300 K, cujos resultados podem ser observa‐
dos na  figura 5.8. Estas amostras evidenciam um comportamento eléctrico diferente 
do observado nos cristais implantados com manganês e cobalto.  
Apresentam valores de resistência eléctrica que decrescem com o aumento da tempe‐
ratura, o que é indicativo de uma condução eléctrica termicamente activada.  
A amostra de menor fluência apresenta o maior valor de resistência eléctrica em toda 
a gama de temperaturas. A resistência diminui com o aumento da fluência, indicando 
uma maior densidade de portadores de carga disponíveis associados à maior concen‐
tração  implantada. Comparativamente, estas amostras apresentam uma resistividade 
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eléctrica, à temperatura ambiente, uma a duas ordens de grandeza superiores em re‐
lação às amostras implantadas com cobalto e manganês – tabela 5.3. 
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Figura 5.8. Resistência eléctrica em função da temperatura das amostras de óxido de zinco dopadas com níquel. 
 
Tal como nos casos do manganês e cobalto, estas amostras foram analisadas de acor‐
do com os vários mecanismos de transporte em materiais desordenados. Nas  figuras 
5.9. e 5.10. apresentam‐se as medidas de resistividade eléctrica nas duas representa‐
ções características dos mecanismos de salto de alcance fixo e de alcance variável, que 
se traduzem pela dependência da temperatura em ܶିଵ e ܶିଵ/ସ:  
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Figura 5.9. (a) Representação dos valores experimentais da resistência eléctrica em função de ࢀି૚  e (b) no regi‐
me de altas temperaturas. 
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Figura 5.10. (a) Representação dos valores experimentais da resistência eléctrica em função de ࢀି૚/૝ e (b) no 
regime de baixas temperaturas. 
Tal como nos casos anteriores, nenhum dos modelos de transporte descreve integral‐
mente os resultados. No entanto, pode aproximar‐se, no regime de altas temperaturas 
(ܶ ൐ 100	K)  figura 5.9a), um comportamento  linear para a dependência do  logaritmo 
da  resistividade em  função de ܶିଵ (visível para  todas amostras na  figura 5.9b)), que 
pode ser associado a uma condução termicamente activada resultante de excitação de 
portadores através de hiato ou de um mecanismo de salto fixo (FRH). Valores similares 
de energia de activação para amostras implantadas com diferentes fluências inferiores 
a 5x1016 cm‐2 indicam que a resistividade é dominada pela promoção de portadores de 
carga através de um hiato de energia para a banda de condução do óxido de zinco, tal 
como nos casos do manganês e cobalto. Já a amostra de maior fluência apresenta uma 
energia  de  activação muito mais  baixa  quando  comparada  com  as  restantes,  valor 
comparável com a energia disponível a partir do equilíbrio térmico, o que pode indicar 
que, nesta amostra, a condução pode ser associada a saltos entre estados localizados 
existentes no interior da banda de condução do óxido de zinco – tabela 5.3. 
Tabela 5.3. Parâmetros obtidos para as duas regiões definidas nas figuras 5.8. e 5.9.: região II (T < 35 K) – parâme‐
tro T0 do modelo VRH, energia de activação ࢝,  raio de  localização dos estados próximos do nível de Fermi ࡾ෩, 
densidade de estados localizados no nível de Fermi ࢍሺࢿࡲሻ; região I (T > 110 K): Energia de activação, Ea e a resisti‐
vidade eléctrica a 300 K. 
 
Amostra  Ea /meV 
Região I 
T0  
Região II 
࢝  /meV 
Região II	
ࡾ෩ /nm  ࢍሺࢿࡲሻ /eV ‐1 cm‐3  cm 
(T=300 K)	
Ni1x1016  39  3.3103  2.4 1.2 6.3x1022  1.1 x10‐1
Ni2x1016  32  7.9103  2.9 1.5 2.6x1022  6.4 x10‐2
Ni5x1016  36  8.6102  1.7 0.8 2.4x1023  2.1 x10‐2
Ni10x1016  14  4.3101  0.8 0.4 4.9x1027  1.1 x10‐2
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Para valores de temperatura abaixo de 35 K, a resistividade eléctrica varia com ܶିଵ/ସ, 
figura 5.10b), o que aponta para uma condução por salto de alcance variável. O ajuste 
aos dados experimentais permite deduzir as temperaturas de Mott,  ଴ܶ. A temperatura 
de Mott máxima é obtida para a amostra de menor  fluência e decrescendo quando 
aumenta a fluência. Supondo uma distância média semelhante entre os estados locali‐
zados nas amostras, este resultado  indica um aumento da densidade de estados dis‐
poníveis para a condução, embora os dois efeitos, diminuição da distribuição média e 
aumento no número de estados, devam ser concorrentes. 
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5.1.3 Magnetoresistência	
 
A magnetoresistência das amostras de maior fluência foi estudada para campos mag‐
néticos entre ‐5.5 e 5.5 T.  
A  caracterização magnética, no estado as‐implanted, das amostras  implantadas  com 
cobalto e manganês reveleram um comportamento paramagnético para todas as flu‐
ências nominais, o mesmo tendo sido verificado para as amostras de níquel de fluên‐
cias nominais 1 ൈ 10ଵ଺	cmିଶ e 2 ൈ 10ଵ଺	cmିଶ. Já para as de maior fluência, estas revela‐
ram um comportamento superparamagnético com temperaturas de bloqueio  inferio‐
res a 30 K. 
Após o  recozimento, ocorreram alterações no comportamento magnético das amos‐
tras que dependeram das espécies e das fluências implantadas. A amostra com maior 
fluência  de manganês  implantada  revelou  um  comportamento  superparamagnético 
enquanto  que  as  restantes  amostras  continuaram  a  evidenciar  um  comportamento 
paramagnético. Para a amostra com maior fluência de cobalto  implantada, foram de‐
tectados agregados metálicos de cobalto na matriz de ZnO, revelando um comporta‐
mento superparamagnético. Já no caso da amostra com maior fluência de níquel  im‐
plantada,  esta  apresenta  um  comportamento  superparamagnético,  mas  com  uma 
temperatura de transição TB = 40 K, superior à verificada no estado as‐implanted, indi‐
cativo de que os agregados de níquel cresceram apesar de ter sido, também, detecta‐
da uma nova fase constituída por óxido de níquel, NiO [Bor11]. 
A  amostra  implantada  com manganês,  de  fluência  5×1016  cm‐2,  não  evidenciou  ne‐
nhuma alteração até ܶ ൌ 50	K e não foi possível obter quaisquer resultados para valo‐
res de temperatura mais baixos devido a limitação experimental do sistema, já que os 
valores de resistência eléctrica das amostras se encontraram acima de 108 . 
Para a amostra implantada com cobalto, a magnetoresistência é mensurável para valo‐
res abaixo de 100 K, figura 5.11. 
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Figura 5.11. Resistência eléctrica de ZnO(Co), fluência nominal	૚ ൈ ૚૙૚ૠ܋ܕି૛	, para valores de campo magnético 
aplicados até 5.5 T. Somente para valores de temperatura abaixo de 100 K se verifica que a resistência da amos‐
tra depende do campo magnético aplicado. 
Apresenta uma magnetoresistência positiva para temperaturas de 10 K e 5 K, atingindo 
um máximo de 15%. Como já foi dito no capítulo 2.1.5, a magnetoresistência positiva 
em semicondutores do tipo DMS é explicada pelo fenómeno spin‐splitting que causa o 
aumento da localização dos estados. Para valores abaixo de 5 K, ocorre uma transição 
no comportamento eléctrico, passando a amostra a evidenciar uma magnetoresistên‐
cia negativa, que  satura para  valores de  campo magnético aplicados baixos, ~0.5	T, 
atingindo um mínimo de  ‐30%. O mecanismo de  localização fraca prevê a diminuição 
da  resistência eléctrica  com o  aumento do  campo magnético  aplicado, para  valores 
deste próximo de zero, pelo que este mecanismo é compatível com o observado nesta 
amostra para campos até ~0.5	T. Acima deste valor, a interacção de troca sp‐d, típica 
destes  sistemas,  começa  a  ser dominante, mas  como não  se  verifica o  aumento da 
magnetoresistência  com  o  campo magnético,  deve  existir  outro  efeito  concorrente. 
Devido ao valor baixo de temperatura, é provável a diminuição do efeito spin‐disorder 
scattering e que combinado com a interacção de troca sp‐d, mantém a magnetoresis‐
tência mais ou menos constante. 
Em relação aos cristais de ZnO  implantados com níquel, foi estudada a magnetoresis‐
tência das duas amostras de maior fluência, tendo‐se verificado efeitos magnetoresis‐
tivos apenas na amostra de 10x1016 cm‐2 e para valores de  temperatura  inferiores a 
100 K. 
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Figura 5.12. Resistência eléctrica de ZnO(Ni), fluência nominal	૚ ൈ ૚૙૚ૠ܋ܕି૛	, para valores de campo magnético 
aplicados até 5.5 T. Somente para valores de temperatura abaixo de 100 K a resistência da amostra depende do 
campo aplicado. 
 
Da análise da  figura 5.12. é possível observar‐se uma magnetoresistência positiva de 
20% a 2 K, que pode ser explicada com os mesmos argumentos apresentados para a 
amostra de ZnO implantada com cobalto, e que diminui para 2% a 5 K, devido ao apa‐
recimento de uma contribuição negativa que se mantém até 50 K atingindo um míni‐
mo de  ‐1.5%. Esta contribuição negativa pode ser explicada pela existência de cami‐
nhos preferenciais menos  resistivos que passam pelos aglomerados  ferromagnéticos 
de níquel detectados neste cristal [Bor11]. 
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5.2 ZnO	implantado	com	Argon	
 
Cristais de óxido de zinco, com orientação [100], foram  implantados com argon. com 
uma fluência nominal 201016 cm‐2 e energias de  implantação de 100 keV e 200 keV. 
Foram usadas diferentes energias com o objectivo de se obter diferentes perfis de dis‐
tribuição de  iões e defeitos durante a  implantação. As amostras foram caracterizadas 
antes e após  tratamento  térmico efectuado a uma  temperatura de 1073 K, durante 
uma hora, em atmosfera de argon de forma a minimizar a sua migração para fora do 
cristal e recuperar a rede cristalina. A análise por PIXE permitiu determinar o número 
de iões implantados em cada uma das amostras e mostra que as fluências implantadas 
são muito inferiores às fluências nominais ‐ tabela 5.4. 
Tabela 5.4. Valores medidos, por PIXE, das fluências implantadas nas amostras as‐implanted e recozidas. 
Amostra  Fluência nominal 
(/1016 cm‐2) 
Fluência efectiva 
(PIXE) as‐implanted 
(/1016 cm‐2) 
Ar20x1016 (100 keV)  20  6.9 
Ar20x1016 (200 keV)  20  11 
 
 
5.2.1 Análise	da	distribuição	da	composição	elementar	e	defeitos	em	profundida‐
de	por	Retrodispersão	de	Rutherford	–	RBS/C	
Os defeitos produzidos nos cristais, pela  implantação,  foram analisados por Retrodis‐
persão de Rutherford em combinação com efeito de canalização. A figura 5.13a) mos‐
tra o espectro alinhado de RBS/C obtido para o alinhamento do feixe incidente de 4He+ 
com a direcção [100] do cristal de ZnO implantado, comparado com o espectro obtido 
para um feixe incidente numa direcção aleatória do cristal implantado. Verifica‐se que 
o número de contagens por intervalo de energia nos espectros alinhados é menor rela‐
tivamente ao número de contagens por intervalo de energia no espectro aleatório. Isto 
significa que a região implantada torna‐se mais desordenada com a implantação mas a 
estrutura cristalina não é totalmente destruída. 
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Figura  5.13.  a)  Espectro  de  RBS  para  a  amostra  implantada  com ૛૙ ൈ ૚૙૚૟ cm‐2  (100  keV)  no  estado  as‐
implanted; b) As curvas correspondentes ao estado as‐implanted e após recozimento, encontram‐se sobrepostas 
facilitando a análise dos resultados.  
 
Após o  tratamento  térmico,  as  amostras  foram novamente  analisadas por RBS/C. A 
figura 5.13b) apresenta os resultados obtidos para o cristal implantado com energia de 
100 keV  (o  cristal  implantado com energia 200 keV apresenta  resultados  similares e 
por  isso é omitido), verificando‐se uma diminuição no número de partículas retrodis‐
persas segundo uma direcção de canalização, para todas as amostras, e indicando que 
ocorre a recuperação parcial da rede cristalina do ZnO. 
 
5.2.2 Condutividade	eléctrica	
 
As amostras implantadas com argon no estado as‐implanted apresentam, tal como as 
restantes amostras estudadas, a ܶ ൌ 300	K, uma resistência eléctrica superior ao limite 
experimental mensurável, e são consideradas isolantes. Após o tratamento térmico, foi 
estudada  a  resistividade  eléctrica  da  face  implantada  das  amostras  no  intervalo  de 
temperatura compreendido entre 12 K e 300 K, cujos resultados podem ser observa‐
dos na figura 5.14. As amostras evidenciam um comportamento eléctrico típico de um 
semicondutor, diminuindo a  resistência eléctrica  com o aumento da  temperatura. A 
amostra com menor energia de  implantação e menor fluência efectiva tem maior re‐
sistência eléctrica o que pode ser explicado pela menor densidade de defeitos produ‐
zidos e consequentemente densidade de impurezas dadoras inferior.  
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Figura 5.14. Resistência eléctrica em  função da  temperatura das amostras de Óxido de Zinco  implantadas com 
Argon. 
 
Tal como no caso dos cristais implantados com níquel, estas amostras foram estudadas 
no contexto dos mecanismos de transporte por estados localizados, representando‐se 
nas figuras 5.15a) e 5.15b) a dependência da temperatura em ܶିଵ e ܶିଵ/ସ: 
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Figura 5.15. Resistividade eléctrica em função de (a) inverso da temperatura e (b) T ‐1/4; no inset de ambas, encon‐
tra‐se representado o comportamento eléctrico das amostras no  intervalo de temperatura compreendido entre 
300 ‐ 12 K. 
 
Nenhum dos modelos de transporte descreve  integralmente os resultados. No entan‐
to, pode ajustar‐se, para o regime de baixas temperaturas (ܶ ൏ 40	K) figura 5.15b), o 
mecanismo de  transporte VRH, obtendo‐se  a  temperatura de Mott,  T0,  a partir dos 
quais se obtém a energia de activação ݓ – tabela 5.5. – o valor ronda os 2 meV, que é 
compatível com a energia termicamente disponível a ܶ ൌ 40	K. Para valores de tempe‐
ratura acima de 125 K, figura 5.15a), a condução eléctrica é bem descrita como trans‐
porte termicamente activado por estados estendidos com uma energia de activação de 
∼24 meV para ambas amostras.  
Tabela 5.5. Parâmetros obtidos para a região II (T < 40 K) – parâmetro T0 do modelo VRH, energia de activação ࢝, 
raio de localização dos estados próximos do nível de Fermi ࡾ෩, densidade de estados localizados no nível de Fermi 
ࢍሺࢿࡲሻ; região I (T > 125 K): Energia de activação , Ea e a resistividade eléctrica a 300 K. 
 
Amostra  T0 /K 
Região II 
࢝ /meV 
Região II	
Ea /meV
Região I 
ࡾ෩ /nm 
Região I 
ࢍሺࢿࡲሻ /eV ‐1 cm‐3 
(Região I) 
cm 
(T=300 K)	
Ar20x1016 
(100 keV) 
1459  2.1  25 0.9 1.4x1023 5.6x10‐2 
Ar20x1016 
(200 keV) 
1468  2.1  24 0.9 1.4x1023 3.5x10‐2 
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5.2.3 Magnetoresistência	
 
A caracterização magnética revelou que as camadas  implantadas com árgon, para as 
duas  energias  de  implantação,  apresentam  um  comportamento magnético  descrito 
por uma contribuição paramagnética e uma ferromagnética. Este comportamento veri‐
fica‐se para ambas amostras, quer a baixas  temperaturas, 35 K, quer à  temperatura 
ambiente, mas  a  amostra  implantada  com maior  energia  apresenta  um menor mo‐
mento magnético de saturação da componente ferromagnética.  
Após o recozimento, as amostras continuaram a revelar um comportamento magnéti‐
co constituído pelas contribuições paramagnética (que não se modificou) e ferromag‐
nética, mas com um momento magnético de saturação mais reduzido [Sil10b]  
O estudo da magnetoresistência  revelou que as duas amostras apresentam compor‐
tamentos similares – magnetoresistência positiva de 3% a ܶ ൌ 5	K para ambas – figura 
5.16, que aumenta com o campo magnético para valores de temperatura abaixo dos 
5 K até um máximo de 6% (amostra com energia de implantação de 100 keV). A mag‐
netoresistência positiva pode ser explicada pelo aumento da  localização dos portado‐
res de carga  induzido pelo campo magnético  [Shk84]. A magnetoresistência  torna‐se 
negativa  acima  de  5  K  atingindo  um mínimo,  a ܶ ൌ 10	K,  de ~ െ 0.5%,  para  campo 
magnético aplicado de 4 T, aumentando de seguida para valores de campo superiores. 
Este comportamento é compatível com o mecanismo de  localização fraca que dá ori‐
gem a uma magnetoresistência negativa que deixa de ser relevante a 4 T. 
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Figura 5.16. Resistência eléctrica para valores de campo magnético aplicados até 5.5 T. Somente para valores de 
temperatura abaixo de 100 K a resistência da amostra depende do campo aplicado. 
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6 Conclusões	
 
 Amostras de TiO2 
As amostras  implantadas com cobalto e ferro, no estado as‐implanted, revelaram um 
comportamento eléctrico típico de um semiconductor dopado com desordem em que 
o mecanismo de condução, no intervalo de temperatura estudado é bem descrito pela 
lei de Mott,  indicando um transporte de carga por meio de salto de alcance variável, 
mas  com  diferentes  energias  de  activação  para  os  dois  regimes  de  temperatura, 
ܶ ൐ 95	K e ܶ ൏ 40	K. À temperatura ambiente, aa amostras apresentam resistividades 
eléctricas similares, da ordem 10‐3  cm. No regime activado  termicamente a baixas 
temperaturas, as energias de activação são similares para as duas ordens de implanta‐
ção, mas para o regime activado termicamente observado acima de 100 K, o valor da 
energia de activação da amostra de TiO2(Co+Fe) é quase o dobro da de TiO2(Fe+Co). 
Este resultado pode ser explicado pela presença de nanoagregados contendo  ferro e 
cobalto com diferentes tamanhos nos dois tipos de amostras, sendo maiores na amos‐
tra de TiO2(Co+Fe), implicando densidades de portadores de carga diferentes, associa‐
dos à presença de impurezas que alteram a estrutura electrónica e a mobilidade tam‐
bém se torna diferente. Foi identificada a presença da fase espinela Fe2CoO4 nas duas 
amostras 
As amostras apresentam comportamento magnetoresistivo para valores de tempera‐
tura inferiores a 50 K. A resistência eléctrica diminui com o aumento do campo magné‐
tico  aplicado,  atingindo mínimos  diferentes  nos  dois  casos.  A  amostra  TiO2(Co+Fe) 
apresenta uma variação máxima de 25% relativo ao valor em campo nulo, enquanto 
que  TiO2(Fe+Co)  apresenta uma diminuição de 60%.  Esta diferença é explicada pela 
presença de nanoagregados magnéticos de diferentes dimensões que são considera‐
das  responsáveis pelo  comportamento magnético. A  aplicação do  campo magnético 
induz efeitos magnetoresistivos diferentes alterando o efeito de spin‐disorder scatte‐
ring, sendo o efeito maior para a amostra de TiO2(Fe+Co) que apresenta nanoagrega‐
dos de menores dimensões. 
Após tratamento térmico, o sistema TiO2(Fe+Co) revela um comportamento eléctrico 
típico de um  semicondutor dopado associado a  transporte por estados da banda do 
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óxido de titânio, o que concorda com a recuperação parcial da rede do cristal observa‐
da por análise RBS/C. Verificou‐se uma pequena diminuição na resistividade eléctrica à 
temperatura ambiente, que passa de 2.9x10‐3 m cm a 2.3x10‐3 m cm, indicando um 
aumento da densidade dos portadores de carga ou da mobilidade. Em relação à mag‐
netoresistência, o sistema não revela quaisquer efeitos magnetoresistivos. Já no caso 
de TiO2(Co+Fe), não se obtiveram resultados reprodutíveis, o que é atribuído à existên‐
cia de zonas não condutoras na camada implantada, resultante da ocorrência de difu‐
são e agregação das impurezas implantadas. 
 Amostras de ZnO 
Todas amostras de ZnO, as‐implanted, apresentam uma estrutura bastante desorde‐
nada devido à implantação iónica, de acordo com os resultados de RBS/C, apresentan‐
do resistências eléctricas superiores ao limite experimental, pelo que são consideradas 
isolantes. 
Com o tratamento térmico, ocorre uma recuperação parcial da estrutura cristalina em 
todas  amostras, que  apresentam  comportamentos  eléctricos do  tipo  semiconductor 
dopado, com propriedades eléctricas dependentes do tipo de impureza implantada.  
As  amostras  implantadas  com  cobalto  e manganês  apresentam  transporte  de  carga 
por estados localizados de alcance variável a baixa temperatura que transita para con‐
dução por estados estendidos na banda de condução do ZnO acima de 50 K, evidenci‐
ando  saturação no número de portadores  excitados para  a banda de  condução  a  T 
∼160 K, já que acima desta temperatura a condutividade é dominada pela diminuição 
da mobilidade. 
No regime de altas temperaturas, ܶ ൐ 160	K, as amostras implantadas com manganês 
apresentam um aumento na resistividade eléctrica com o aumento da fluência de iões 
implantados. Este  resultado é  consistente  com o aumento da desordem do  cristal o 
que  causa  uma maior  localização  dos  estados  de  condução  e  consequente  desloca‐
mento do limiar de mobilidade para fora da banda de condução do óxido de zinco. Este 
comportamento não é observado para as amostras  implantadas com cobalto, onde é 
observada  a  formação  de  agregados  de  cobalto.  A  análise  por  difracção  de  raios‐X 
mostra a sua presença para todas amostras, excepto a de menor fluência. Com o au‐
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mento da fluência da implantação aumenta a fracção de iões cobalto nos agregados o 
que explica a não correspondência a uma maior desordem composicional no cristal.  
Foi  estudado  o  comportamento  magnetoresistivo  das  amostras  implantadas  com 
manganês, de fluência 5 ൈ 10ଵ଺	cmିଶ, e cobalto, de fluência 10 ൈ 10ଵ଺	cmିଶ. A primeira 
não  evidenciou  nenhuma  alteração  até ܶ ൌ 50	K e  não  foi  possível  obter  quaisquer 
resultados para valores de  temperatura mais baixos devido a  limitação experimental 
do sistema e aos valores de resistência eléctrica elevados. 
Já para  a  amostra  implantada  com  cobalto, esta  apresenta uma magnetoresistência 
positiva de 15% à temperatura de 5 K, que pode ser explicada pelo mecanismo de inte‐
racção de troca sp‐d. Com a temperatura a descer para os 2 K, ocorre uma alteração no 
comportamento magnetoresistivo, variação da magnetoresistência para valores nega‐
tivos até 30% para  campo magnético aplicado de 0.5 T, atribuída ao mecanismo de 
localização fraca, dominante a muito baixa temperatura. 
As  amostras  implantadas  com  níquel  e  argon  apresentam  comportamento  similar  – 
ambas são descritas pelos mesmos modelos de transporte: para baixas temperaturas 
os resultados são descritos pelo mecanismo de salto variável entre estados localizados, 
ocorrendo a transição, a ܶ ൐ 100	K, para o mecanismo de salto fixo entre estados loca‐
lizados. É interessante comparar os parâmetros descritos pelos modelos aplicados para 
os dois grupos de amostras – tabela 6.1, já que o argon é um elemento  inerte e o ní‐
quel um elemento metálico. Da análise da tabela, verifica‐se que os valores dos parâ‐
metros das amostras de argon são da mesma ordem de grandeza que os valores das 
amostras de níquel de menor fluência. Conclui‐se, assim, que após o tratamento tér‐
mico, a condução eléctrica aparece associada à desordem existente na camada implan‐
tada.  
Já para o caso das amostras implantadas com maior fluência de níquel, estas apresen‐
tam  resistividades  inferiores, pelo que nestas amostras o elemento  implantado  tam‐
bém contribui para o processo de condução. 
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Tabela 6.1. Parâmetros obtidos para a região II (T < 40 K) – parâmetro T0 do modelo VRH, energia de activação ࢝; 
região I (T > 100 K): Energia de activação , Ea e a resistividade eléctrica a 300 K. 
No que concerne ao estudo dos efeitos magnetoresistivos, apenas a amostra de níquel 
de maior fluência apresenta dependência da resistividade eléctrica com o campo mag‐
nético aplicado, observado para temperaturas  inferiores a 100 K. Para ܶ ൐ 10	K verifi‐
ca‐se a diminuição da resistência eléctrica com o campo aplicado, e para temperaturas 
inferiores a 10 K, a amostra passa a evidenciar magnetoresistência positiva atingindo 
um máximo de 20% para ܶ ൌ 2	K, existindo  coincidência para a  coexistência de dois 
mecanismos concorrentes. 
As amostras de argon também apresentam efeitos magnetoresistivos para temperatu‐
ras inferiores a 100 K com comportamento análogo à amostra de níquel com o máximo 
obtido para a magnetoresistência positiva de 3%, mas apresentando uma magnetore‐
sistência negativa uma ordem de grandeza  inferior, para ܶ ൌ 5	K, o que  indica que os 
mecanismos associados ao comportamento magnetoresistivo das amostras de níquel e 
árgon podem ter a mesma origem. Uma explicação possível é a existência de efeito de 
spin‐splitting  em  competição  com  caminhos menos  resistivos  através  de  agregados 
magnéticos. 
 
 
Amostra  Ea /meV
Região I 
T0 /10
3 K
Região II 
࢝ /meV
Região II	
cm 
(T=300 K)	
Ni1x1016  39 3.3 2.4 1.1 x10‐1 
Ni2x1016  32 7.9 2.9 6.4 x10‐2 
Ni5x1016  36 0.86 1.7 2.1 x10‐2 
Ni10x1016  14 0.043 0.8 1.1 x10‐2 
Ar20x1016 (100 keV)  25 1.46 2.1 5.6x10‐2 
Ar20x1016 (200 keV)  24 1.47 2.1 3.5x10‐2 
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A.1	–	Condutividade	Eléctrica	de	metais	
Os metais são excelentes condutores de calor e electricidade, à temperatura ambiente, 
propriedades atribuídas à mobilidade dos electrões de valência. 
Usando a aproximação de electrões  livres a condução  térmica e eléctrica dos metais 
pode ser descrita de forma simples. A degradação do momento dos electrões resulta 
de colisões (uma colisão é considerada um evento que modifica a velocidade do elec‐
trão). Num modelo de tempo de relaxação  as colisões são consideradas instantâneas 
e o tempo de relaxação parametriza o  intervalo de tempo médio entre duas colisões 
sendo a probabilidade de colisão por unidade de tempo 1/. Um electrão, escolhido ao 
acaso  num  determinado momento,  percorre  uma  determinada  distância média  em 
linha  recta – designado por  livre percurso médio – até sofrer nova colisão. Supõe‐se 
que, após cada colisão, o electrão emerge com uma velocidade sem memória da sua 
velocidade anterior, numa nova direcção aleatória.  
Quando  há  o  transporte  eléctrico  em  regime  estacionário,  o  efeito  dissipativo  das 
colisões  (força  disssipativa ߛ)  compensa  o  trabalho  da  força  eléctrica  resultante  da 
presença de um campo eléctrico externo uniforme, ܧሬԦ. A equação correspondente que 
descreve a dinâmica do electrão é: 
݉ ݀݀ݐ 〈ݒԦ〉 ൌ ݍܧሬԦ െ ߛ〈ݒԦ〉  (A1.3.)
 
e a solução estacionária obtém‐se fazendo ቀ ௗௗ௧ 〈ݒԦ〉 ൌ 0ቁ 
〈ݒԦ〉 ൌ ݍ݉ ܧሬԦ ⟺ 〈ݒԦ〉 ൌ ߤܧሬԦ  (A1.4.)
 
onde  ൌ ௠ఊ  é o tempo de relaxação e   ߤ ൌ
௤
௠  a mobilidade eléctrica. A densidade de 
corrente eléctrica é: 
ଔԦ ൌ ݊ݍ〈ݒԦ〉  (A1.5.)
 
e  substituindo nesta expressão, a velocidade média pela expressão A1.4  obtém‐se a 
condutividade eléctrica dc, : 
	 ଔԦ ൌ ݊ݍܧሬԦ ൌ ܧሬԦ  (A1.6.)
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com    ൌ ݊ݍߤ  (A1.7.)
Em geral  depende das direcções de ଔԦ e de ܧሬԦ devendo ser representado por um ten‐
sor. Considerando apenas uma das direcções principais deste tensor é possível escre‐
ver: 
ߤ ൌ ݁ ߬݉ 			e			ߪ ൌ ߪ௜௜ ൌ
݊݁ଶ߬
݉ 	 
Onde ߬ representa  um  tempo  de  realaxação médio  nessa  direcção  e  a  resistividade 
eléctrica ߩ ൌ ߪିଵ é: 
ߩ ൌ ݉݊݁2
1
߬ 
onde 1/	߬ pode ser interpretado como a probabilidade por unidade de tempo do elec‐
trão sofrer um processo de dispersão. 
Como os electrões são partículas quânticas de spin ½ têm que ser descritos ela distri‐
buição de Fermi‐Dirac. 
݂ሺߝ, ܶሻ ൌ 11 ൅ ݁ሺఌିఓሻ/௞ಳ்  (A1.8.)
 
 
Figura 8.1. Função de distribuição de Fermi‐Dirac para T = 0 K e para T > 0 K. No segundo caso a distribuição difere 
da situação em que se tem T = 0 K porque alguns electrões, imediatamente abaixo de ࡲ (região mais sombreada 
da figura), foram excitados para níveis imediatamente acima de ࡲ (região menos sombreada). 
 
Com esta descrição, a ܶ ൌ 0	K, os estados de energia estão ocupados até uma energia 
máxima designada por energia de Fermi que tem um valor da ordem de alguns eV nos 
metais. 
A superfície, ߝ ൌ ߝி, que no espaço dos momentos ܭሬԦ, separa os estados ocupados dos 
estados  vazios  no  estado  fundamental,  designa‐se  superfície  de  Fermi,  e  é  esférica 
para  fermiões  livres. O  valor dessa energia e do momento ݇ி associado  são para os 
electrões livres 
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ி ൌ ԰
2
2݉ቆ
3ߨ2ܰ
ܸ ቇ
2/3
 (A1.19.)
݇ி ൌ ቆ3ߨ
2ܰ
ܸ ቇ
ଵ/ଷ
  (A1.20.)
 
Para um gás de Fermi, o princípio de exclusão de Pauli proíbe os electrões abaixo do 
nível de Fermi de transitarem para estados ocupados. Isto implica que apenas os elec‐
trões na vizinhança do nível de Fermi  têm a possibilidade de adquirirem energia no 
campo eléctrico e contribuírem para o transporte de carga no metal. Por isso, no cálcu‐
lo do livre percurso médio, deve agora utilizar‐se a velocidade de Fermi. 
 
Figura 8.2. Efeito produzido no espaço recíproco devido à aplicação de um campo eléctrico constante ࡱ࢞.  (a) A 
esfera de Fermi é deslocada por uma quantidade ࢾ࢑࢞. (b) A nova distribuição de Fermi difere da distribuição de 
equilíbrio apenas na vizinhança da superfície de Fermi. 
Na figura 8.2 é apresentado um exemplo onde é aplicado um campo eléctrico constan‐
te, tendo como consequência um deslocamento da esfera de Fermi (volume do espaço 
k que  inclui os estados ocupados),  como um  todo, de uma quantidade  infinitesimal 
ߜ݇௫. Os estados que estão muito abaixo do nível de Fermi, não  têm a sua ocupação 
afectada por este deslocamento da esfera de  Fermi no espaço  recíproco. Devido  às 
colisões dos electrões  caracterizados pelo  tempo de  relaxação, agora designado por  
߬ி, o deslocamento da esfera de Fermi atinge um valor estacionário para cada valor de 
campo eléctrico.  Esse deslocamento é descrito pela seguinte expressão: 
ߜԦ݇ ൌ െ݁߬ி԰ ܧሬሬԦ  (A1.22.)
 
A densidade de corrente eléctrica é escrita, de acordo com este modelo: 
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ଔԦ ൌ ݊ݍݒ ⟺ ଔԦ ൌ ݊݁
2߬ி
݉ ܧሬሬԦ  (A1.23.)
obtendo as expressões para a condutividade e mobilidade eléctricas  
ߪ ൌ ݁
2߬ி
݉ ݊  (A1.24.)
ߤ ൌ ݁߬ி݉  
(A1.25.)
Considerando que são os defeitos existentes na estrutura do metal, vibrações térmicas 
dos iões metálicos (designadas por fonões), bem como impurezas existentes no metal 
que  influenciam o mecanismo pelo qual os electrões degradam momento e,  conse‐
quentemente a condutividade eléctrica deste, constituindo diferentes tipos de interac‐
ção  independentes em competição a probabilidade de colisão por unidade de tempo 
é: 
1
߬ ൌ෍
1
߬௜௜
  (A1.27.)
E especificando as  interacções electrão‐fonão  (quantum de vibração da  rede) e elec‐
trão‐impureza/defeito, tem‐se:  
1
߬ ൌ
1
߬௙௢௡ã௢ ൅
1
߬௜௠௣௨௥௘௭௔/ௗ௘௙௘௜௧௢ ൅ ⋯ 
(A1.28.)
Podendo escrever‐se, a resisitividade eléctrica total como: 
ߩ ൌ ߩ଴ ൅ ߩ௙ሺܶሻ (A1.29.)
sendo ߩ0 (resistividade  residual)  a  contribuição  dos  mecanismos  independentes  da 
temperatura  e ߩ௙ሺܶሻ a  contribuição  dos  mecanismos  dependentes  da  temperatura 
associados às  interacções com as vibrações da  rede. Esta expressão é conhecida por 
regra de Mathiessen. 
A altas temperaturas (T >  ; com  definindo a temperatura de Debye) o número de 
fonões é elevado e a sua interacção com os electrões determina o livre percurso médio 
destes últimos. Dado que a velocidade média dos electrões é muito superior à dos fo‐
nões, estes podem considerar‐se centros dispersores dos primeiros. Como o número 
de fonões aumenta proporcionalmente com a temperatura, a probabilidade de intera‐
ção aumenta com esta. Deste modo o  livre percurso médio dos electrões varia com 
ܶିଵ, pelo que ߩ ∝ ܶ. 
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A baixas temperaturas (T< ) o número de fonões é proporcional a ܶଷ. Por outro lado, 
a fracção efectiva de interacções em que há degradação do momento dos electrões é 
proporcional a ܶଶ. Considerando um processo de dispersão electrão‐fonão, o livre per‐
curso médio dos electrões junto ao nível de Fermi será assim proporcional a ܶିହ pelo 
que ߩ ∝ ܶହ . 
 
Figura 8.3. Resistência eléctrica de duas amostras de potássio, medida abaixo dos 20 K. As duas curvas revelam a 
diferença da concentração de impurezas e defeitos introduzidos nas amostras, adapatado de [Kit96].  
 
A muito baixas temperaturas a amplitude das vibrações da rede é pequena, a que cor‐
responde  um  número  de  fonões  pequeno,  sendo  a  condutividade  eléctrica  limitada 
pelo efeito de  impurezas ou defeitos na rede cristalina, que é um processo  indepen‐
dente da temperatura, figura 8.3. 
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A.2	–	Condutividade	Eléctrica	de	semicondutores	
Apesar do sucesso na explicação da condutividade eléctrica, térmica e capacidade ca‐
lorífica dos metais, o modelo de electrões  livres não explica a existência e comporta‐
mento de semicondutores. Para isso é necessário considerar que os electrões sentem 
um potencial criado pelos iões do cristal que não é constante. 
Num sólido periódico perfeito a determinação dos estados de energia permitidos para 
um dado electrão, é feita resolvendo a equação de Schrödinger com o potencial cristali‐
no, designando‐se estes estados por estados de Bloch. Têm a forma: 
߰௞ሺݎԦሻ ൌ ݑ௞ሺݎԦሻ݁௜௞ሬԦ .௥Ԧ  (A2.1.)
onde  
ݑ௞ሺݎԦሻ ൌ ݑ௞ሺݎԦ ൅ Ԧܽ௡ሻ 
Na expressão anterior ݑ௞ሺݎԦሻ é uma  função periódica; representa a amplitude da  fun‐
ção de onda do electrão  livre (amplitude de Bloch), devida ao potencial periódico  im‐
posto pela  rede. A  intensidade do potencial  cristalino é determinante na  forma das 
funções de onda, tornando‐as mais ou menos localizadas.  
 
Figura 8.4. A cheio, encontra‐se desenhada a função de Bloch, periódica, modulada por uma função harmónica (a 
tracejado). 
O potencial periódico condiciona os estados permitidos para os electrões determinan‐
do a estrutura de bandas do material. É o preenchimento das bandas que determina se 
o cristal é um metal, um semicondutor ou um isolante.  
A  interacção  com  o  potencial  iónico  altera  também  a  inércia  dos  electrões  que  em 
muitos  casos  podem  ser  tratados  como  partículas  livres  com  uma  massa  efectiva 
݉∗ ് ݉௘௟. 
Semicondutores	puros	
Num semicondutor, a condutividade eléctrica depende da concentração de portadores 
de carga (electrões na banda de condução e buracos na banda de valência) determina‐
da pela distribuição de Fermi‐Dirac, para ambos os casos: 
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݊ ൌ ׬ ݃ܥሺߝሻ∞ߝܿ ݂ሺߝ, ܶሻ݀ߝ      (banda de condução)  (A2.2.) 
݌ ൌ ׬ ܸ݃ሺߝሻߝݒെ∞ ሺ1 െ ݂ሺߝ, ܶሻሻ݀ߝ       (banda de valência)  (A2.3.) 
As  funções ݃஼ሺߝሻ e ݃௏ሺߝሻ são  as  densidades  de  estados  das  bandas  de  condução  e 
valência,  respectivamente, que  têm  as  seguintes expressões, na  aproximação massa 
efectiva, ݉∗, constante: 
 
݃஼ሺߝሻ ൌ
ሺ2݉௡∗ ሻଷ/ଶ
2ߨଶ԰ଷ ሺߝ െ ߝ஼ሻ
ଵ/ଶ, ሺߝ ൐ ߝ஼ሻ  (A2.4.)
݃௏ሺߝሻ ൌ ൫2݉௣
∗ ൯ଷ/ଶ
2ߨଶ԰ଷ ሺߝ௏ െ ߝሻ
ଵ/ଶ, ሺߝ ൏ ߝ௏ሻ  (A2.5.)
 
Como todos os electrões presentes na banda de condução são provenientes da banda 
de valência, a densidade de electrões n é  igual à densidade de buracos p num semi‐
condutor puro. Os estados ocupados por estes portadores estão próximos do extremo 
das bandas, o que significa que podem ser caracterizados por uma mesma massa efec‐
tiva. Se estas massas efectivas ݉௡∗  e ݉௣∗    são  iguais, o nível de Fermi encontra‐se no 
meio do hiato de energia. Se  isso não acontece as densidades ݃஼ሺߝሻ e ݃௏ሺߝሻ diferem 
uma da outra, e o nível de Fermi desloca‐se ao  longo do hiato de forma a ser ݊ ൌ ݌, 
integrais descritos nas expressões A2.4 e A2.5. 
Nos semicondutores mais comuns, o hiato de energia ܧ௚ é em geral muito superior a 
݇஻ܶ e o potencial químico encontra‐se  localizado próximo do meio do hiato de ener‐
gia, de acordo com a expressão  [Iba03]: ߤ ൌ ఌ಴ାఌೇଶ ൅
ଷ
ସ ݇஻݈ܶ݊ ቀ
௠೛∗
௠೙∗ ቁ , pelo que para os 
estados electrónicos na banda de  condução a  função de distribuição de  Fermi‐Dirac 
pode ser aproximada pela distribuição de Maxwell‐Boltzmann: 
݂ሺߝ, ܶሻ ൌ 11 ൅ ݁ሺఌିఓሻ/௄ಳ் ൎ ݁
ିሺఌ಴ିఓሻ/௄ಳ்  (A2.6.)
Inserindo esta expressão nos integrais A2.2 e A2.3 obtém‐se as seguintes expressões: 
݊ ൌ 2ቆ2ߨ݉
∗݊݇ܤܶ
݄2 ቇ
3/2
݁െߚሺߝܥെߤሻ, ߚ ൌ 1݇ܤܶ  (A2.7.) 
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݌ ൌ 2ቆ2ߨ݉݌
∗݇ܤܶ
݄2 ቇ
3/2
݁ߚሺߤെߝܸሻ  (A2.8.) 
 
O produto ݊݌ não depende do potencial químico podendo  caracterizar‐se a  concen‐
tração de portadores de carga pelo valor do hiato de energia, as massas efectivas nas 
bandas e a temperatura: 
݊݌ ൌ 4 ൬ ݇஻ܶ2ߨ԰ଶ൰
ଷ
ሺ݉௣∗݉௡∗ ሻଷ/ଶ݁ିఉఌ೒   (A2.9) 
 
݊௜ ൌ ݊ ൌ ݌ ൌ 2 ൬ ݇஻ܶ2ߨ԰ଶ൰
ଷ/ଶ
ሺ݉௣∗݉௡∗ ሻଷ/ସ݁ିఌ೒/ሺଶ௞ಳ்ሻ  (A2.10)
 
A condutividade eléctrica é determinada pela densidade de portadores móveis, n e p, e 
pela  sua mobilidade ߤ௡ e ߤ௣,  e  limitada  em  geral  por  interacções  com  impurezas  e 
fonões: 
ߪ ൌ ݊݁ߤ௡ ൅ ݌݁ߤ௣ (A2.11)
Da expressão A2.10 conclui‐se que num semicondutor puro a densidade de portadores 
é  activada  termicamente  e  varia  exponencialmente  com ܶିଵ .  A  mobilidade  é 
proporcional  a  ܶିଷ/ଶ  que  compensa  o  pré‐factor  na  equação  A2.10  sendo  a 
condutividade  dominada  pelo  factor  exponencial: ݁ିఌ೒/ଶ௞ಳ் .  Como  consequência, 
verifica‐se que,  ao  invés do observado num metal,  a  condutividade eléctrica de um 
semicondutor aumenta com a temperatura em consequência do aumento do número 
de portadores de carga. 
 
Semicondutores	dopados	
Nos semicondutores dopados  introduzem‐se portadores móveis electrões ou buracos 
adicionais dopando os materiais com  impurezas substitucionais de valência diferente 
da dos átomos do material.  
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Figura 8.5. (a) Diagrama das bandas de energia de um semicondutor dopado com impurezas aceitadoras e dado‐
ras, (b) correspondente densidade de estados [McK69]. 
Os  portadores  resultantes  da  ionização  das  impurezas  dizem‐se  extrínsecos  por 
oposição aos  correspondentes à excitação de electrões da banda de valência para a 
banda de condução do material puro – intrínsecos. 
Para  os  semicondutores  intrínsecos,  a  probabilidade  de  ocupação  de  um  nível 
energético  é  dada  pela  distribuição  de  Fermi‐Dirac.  No  caso  de  um  semicondutor 
dopado, é necessário ter em atenção o facto de que cada nível de energia (associado 
às  impurezas)  tem  uma  degenerescência  associada  ao  spin  –  existem  dois  estados 
correspondendo  às  duas  orientações  de  spin  permitidas  ao  electrão  (no  caso  de 
impurezas  dadoras)  pertencente  ao  átomo  da  impureza.  Entrando  com  o  spin  e 
analisando, por exemplo, um nível dador,  têm‐se quatro  situações possíveis: o nível 
encontra‐se  vazio; ocupado  com um electrão  (com  spin up ou  spin down); ocupado 
com dois electrões com  spin contrários. Esta última é energeticamente desfavorável 
devido à energia associada à repulsão de Coulomb entre os electrões, pelo que é mais 
favorável que o segundo electrão ocupe um estado na banda de condução  [McK69]. 
Como  resultado,  obtém‐se  uma  função  de  distribuição  do  tipo  Fermi‐Dirac,  com  a 
alteração associada à não possibilidade de ocupação dupla. 
ௗ݂ሺߝௗሻ ൌ 11 ൅ 12 ݁ሺఌିఓሻ/௄ಳ்
  (A2.12.)
para  o  caso  de  impurezas  dadoras.  Considerando  ௗܰ a  concentração  de  impurezas 
dadoras e ݊ௗ o número de electrões por unidade de volume que ocupam os níveis de 
energia dadores (não ionizados), pode escrever‐se: 
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݊ௗ ൌ ௗܰ1 ൅ 12 ݁ሺఌ೏ିఓሻ/௄ಳ்
  (A2.13.)
Similarmente, para a situação em que se tem impurezas aceitadoras, escreve‐se: 
݌௔ ൌ ௔ܰ1 ൅ 12 ݁ሺఓିఌೌሻ/௄ಳ்
  (A2.14.)
onde  ௔ܰ é a concentração de  impurezas aceitadoras e ݌௔ é o número de buracos por 
unidade de volume que ocupam os níveis de energia aceitadores (não ionizados). 
A  densidade  de  estados  associada  aos  níveis  das  impurezas  dadoras  e  aceitadoras 
pode ser representado em termos da função ‐Dirac: 
݃ௗሺߝሻ ൌ 2 ௗܰߜሺߝ െ ߝௗሻ (A2.15.)
݃௔ሺߝሻ ൌ 2 ௔ܰߜሺߝ െ ߝ௔ሻ (A2.16.)
Estas  densidades  estão  representadas  na  figura  8.6,  onde  ߝௗ  e  ߝ௔  são, 
respectivamente,  as  energias  associadas  aos  níveis  das  impurezas  dadoras  e 
aceitadoras. 
Qualquer  cristal  em  equilíbrio  deve  ser  electricamente  neutro.  A  condição  de 
neutralidade eléctrica, no caso de semicondutores extrínsecos, pode ser expressa da 
seguinte forma: 
݌ െ ݊ ൅ ሺ ௗܰ െ ݊ௗሻ െ ሺ ௔ܰ െ ݌௔ሻ ൌ 0  (A2.17.)
 
onde  ሺ ௗܰ െ ݊ௗሻ  e  ሺ ௔ܰ െ ݌௔ሻ  representam,  respectivamente,  a  concentração  de 
impurezas dadoras e aceitadoras ionizadas. As energias de ionização das impurezas são 
da ordem da dezena de meV nos semicondutores tradicionais, pelo que à temperatura 
ambiente, pode ser considerado que estas se encontram completamente ionizadas  
݊ௗ ൌ ݌௔ ൌ 0. Neste tipo de semicondutores, continua a ser válido a relação ݊݌ ൌ ݊௜ଶ, 
já que o produto np depende  intrinsecamente do semicondutor e não das  impurezas 
incorporadas. A partir das equações referidas obtém‐se o potencial químico: 
ߤ ൌ ߤ௜ ൅ ݇஻ܶݏ݄݅݊ିଵ ൬ ௗܰ െ ௔ܰ2݊௜ ൰  (A2.18.)
 
com  ߤ௜ ൌ ߝ஼ ൅ ߝ௏2 ൅
3
4݇஻݈ܶ݊ ቆ
݉௣∗
݉௡∗ቇ  (A2.19.)
ߤ௜ representa o potencial químico do semicondutor sem impurezas. 
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A equação A2.18 define o potencial químico no caso de um semicondutor dopado, em 
que a estatística de Boltzmann é aplicável (ܧ௚ ≫ ݇஻ܶ) e as impurezas dadoras e aceita‐
doras se encontram totalmente  ionizadas. Uma vez que a função ݏ݄݅݊ିଵሺݔሻ é positiva 
para ݔ ൐ 0 e  negativa  para ݔ ൏ 0,  verifica‐se  que  o  potencial  químico  do  material 
aproxima‐se dos valores de energia associados aos níveis de  impureza,  reflectindo a 
alteração da distribuição de portadores: no caso de um semicondutor do tipo n, ߤ ൐
ߤ௜, e num semicondutor do tipo p, ߤ ൏ ߤ௜, onde ߤ௜ representa o potencial químico do 
semicondutor intrínseco. 
Na figura 8.7 apresenta‐se a variação com a temperatura da densidade de electrões na 
banda de condução do silício dopado com impurezas dadoras. A ܶ ൌ 0	K, as impurezas 
não  estão  ionizadas  e  os  portadores  correspondentes  ocupam  estados  ligados.    À 
medida que a temperatura aumenta, dá‐se a  ionização progressiva das  impurezas e o 
correspondente  aumento  na  densidade  de  portadores  de  carga.  A  200  K,  todas  as 
impurezas estão ionizadas e o número de portadores de carga atinge um valor que se 
mantém  constante  até  a  contribuição  dos  portadores  intrínsecos  se  tornar 
significativa.  A  partir  desta  temperatura  a  variação  da  densidade  de  portadores  de 
carga é determinada pelos portadores intrínsecos. 
 
Figura 8.6. Evolução da densidade de electrões  com a  temperatura, num  semicondutor de Silicio dopado  com 
impurezas dadoras (ND = 1015 cm‐3) [Sze81]. 
Relativamente à condutividade eléctrica, é necessário uma análise mais cuidada. A sua 
expressão, no caso de as impurezas se encontrarem todas ionizadas, é [McK69]: 
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ߪ ൌ ݁ߤ௣ ቎12 ሺܾ െ 1ሻሺ ௗܰ െ ௔ܰሻ ൅ ሺܾ ൅ 1ሻඨ
1
4 ሺ ௗܰ െ ௔ܰሻଶ ൅ ݊௜
ଶ቏ 
com ܾ ൌ ఓ೙ఓ೛ 
(A2.20)
Se  o  semicondutor  for  do  tipo  n,  tem‐se ሺ ௗܰ െ ௔ܰሻ ൐ 0.  A  baixas  temperaturas 
݊௜ ≪ ሺ ௗܰ െ ௔ܰሻ já  que  existem  impurezas  ionizadas. Nestas  condições,  a  expressão 
(A2.20) reduz‐se a 
ߪ ൌ ሺ ௗܰ െ ௔ܰሻ݁ߤ௡  (A2.21.)
 
Sendo  a  condutividade dominada  pela  contribuição das  impurezas. À medida que  a 
temperatura aumenta, ݊௜ também aumenta, até que a uma determinada temperatura 
݊௜ ≫ ሺ ௗܰ െ ௔ܰሻ. Neste caso, a expressão (A2.20) reduz‐se a: 
 
ߪ ൌ ݁൫ߤ௣ ൅ ߤ௡൯݊௜ 
  (A2.22.)
que é a expressão da condutividade eléctrica para um semicondutor  intrínseco. Esta 
aumenta com a temperatura como consequência do aumento de ݊௜. A transição entre 
os dois comportamentos ocorre para ݊௜ ൌ ሺ ௗܰ െ ௔ܰሻ e neste caso: 
 
ߪ ൌ ݁݊௜2 ൫ሺ1 ൅ √5ሻߤ௡ ൅ ሺ√5 െ 1ሻߤ௣൯  (A2.23.)
O  comportamento  é  análogo  para  o  caso  de  semicondutores  do  tipo  p,  onde  a 
condutividade  eléctrica  apresenta  expressões  similares  nos  dois  casos  extremos 
apresentados acima. 
 
ߪ ൌ ሺ ௔ܰ െ ௗܰሻ݁ߤ௣ (A2.24.)
ߪ ൌ ݁൫ߤ௣ ൅ ߤ௡൯݊௜ 
 
(A2.25.)
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A.3	–	Dependência	da	condutividade	eléctrica	com	a	temperatura	no	
regime	de	salto	de	alcance	variável	(VRH)		
Quando os estados electrónicos são localizados, o processo de condução eléctrica 
ocorre através de transições entre os estados (saltos). 
A3.1	‐	Regime	de	Mott	–	3	dimensões	
No regime de condução por saltos entre estados localizados, é necessário ter em con‐
sideração dois factores: a energia de activação para o salto, ݓ, e a distância que separa 
os estados  inicial e  final que  ligam o  salto, ܴ, de que depende a probabilidade de salto, 
descrita pela seguinte expressão: 
ܲ~݁ି
ଶோ
ఒ ି
௪
௞ಳ்  (A3.1.)
O primeiro factor mede a probabilidade de encontrar o electrão a uma distância ܴ da 
sua posição  inicial  (ߣ é o  comprimento de  localização do  estado que  corresponde  a 
uma  função de onda que decai exponencialmente a grandes distâncias) e o segundo 
factor resulta da necessidade de o electrão absorver energia, via fonão, para que possa 
transitar para um estado vazio de maior energia. Neste modelo, é assumido que os 
estados  localizados  se  encontram  distribuídos  aleatoriamente,  quer  no  espaço  quer 
em energia, com uma distribuição uniforme, dada pela densidade de estados por uni‐
dade de volume e de energia, num intervalo de energias próximas da energia de Fermi, 
da forma |ߝ௜ െ ߝி| ൑ ݓ.  
A  três dimensões, considerando que existe um  salto possível para um estado a uma 
distância média ܴ,  ସଷ ߨ݃଴ܴଷݓ ൌ 1 (onde ݓ é a diferença de energia média entre esta‐
dos para o qual a transição se dá a uma distância média ܴ; ݃଴  é a densidade de esta‐
dos, constante no  intervalo considerado e ݃଴ݓ o número de estados por unidade de 
volume que medeia a condução).  
A probabilidade máxima para a ocorrência de um salto ocorre para uma distância ܴ, 
obtida por  ௗ௉ௗோ ൌ 0. 
݀
ܴ݀ ቆെ
2ܴ
ߣ െ
3
݇ܤܶ݃04ߨܴ3ቇ ൌ 0 ⇔ െ
2
ߣ ൅
9
݇ܤܶ݃04ߨܴ4 ൌ 0 
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ܴ ൌ ቆ 9ߣ݇ܤܶ݃08ߨቇ
ଵ/ସ
  (A3.2.)
Com o uso das expressões A3.1 e A3.2, é possível calcular o valor de  (apresentado no 
capítulo 2  ‐ equação 2.56) que  relaciona a  temperatura de Mott com os parâmetros 
ߣ.e ݃଴. O argumento da exponencial que descreve a probabilidade de salto é: 
െ2ܴߣ െ
ݓ
݇஻ܶ ൌ െ
2
ߣ ቆ
9ߣ
݇஻ܶ݃08ߨ
ቇ
1/4
െ 3݇஻ܶ݃04ߨ
ቆ݇஻ܶ݃08ߨ9ߣ ቇ
3/4
ൌ െቆ 1ܶߣ3ߨ݇஻݃0
ቇ
1/4
ቆ181/4 ൅ ൬29൰
1/4
ቇ 
De acordo com as equações 2.55 e 2.56, a constante de Mott, T0, é igual a: 
଴ܶ ൌ
ۉ
ۈ
ۇቆ18
ଵ/ସ ൅ ቀ29ቁ
ଵ/ସ
ቇ
ସ
ߣଷߨ݇ܤ݃0
ی
ۋ
ۊ ⇔ ଴ܶ ≅ 18ߣଷ݇ܤ݃0
  (A3.3.)
Sendo =18 neste caso. A expressão A3.2 para a distância média entre estados envol‐
vidos na transição, pode ser reescrita de forma a incluir a constante de Mott: 
ܴ ൌ ቆ 9ߣ݇ܤ݃08ߨቇ
ଵ/ସ
൬1ܶ൰
ଵ/ସ
⇔ ܴ ൌ ቆ 5129ߣଷ݇ܤ݃0ߨቇ
ଵ/ସ 3ߣ
8 ൬
1
ܶ൰
ଵ/ସ
⇔ 
ܴ ൌ 38 ߣ ൬
଴ܶ
ܶ ൰
ଵ/ସ
  (A3.4.)
Considerando o regime activado ߩ ൌ ܣ݁
ಶೌ
ೖಳ೅, a energia de activação a uma dada tem‐
peratura, ݓ, é obtida calculando  ݇஻ ௗሺ௟௡ఘሻௗ்షభ , [Shk84]. 
Como, de acordo com Mott, a condutividade eléctrica, proporcional à probabilidade de 
salto, é dada por ߪ ൌ ߪ଴݁ିቀ
೅బ
೅ ቁ
భ/ర
, e a resistividade eléctrica, ߩ ൌ ߩ଴݁ቀ
೅బ
೅ ቁ
భ/ర
, tem‐se: 
݈݊ߩ ൌ ݈݊ߩ0 ൅ ቆ
ܶ0
ܶ ቇ
1/4
  (A3.5.)
݇஻ ݀ሺ݈݊ߩሻ݀ܶെ1 ൌ ݇஻
݀
݀ܶെ1 ൬
ܶ0
ܶ ൰
1/4
⇔ ݓ ൌ ݇ܤ4 ܶ0
1/4ܶ3/4  (A3.6.)
Sendo ݓ a energia de activação associada à mobilidade dos portadores. 
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A3.2	‐	Generalização	para	d	dimensões	
 
Com o uso da mesma argumentação apresentada em A3.1, mas  trabalhando explici‐
tamente com a distância média R entre estados, é possível generalizar a expressão de 
Mott  (obtida para um mecanismo de transporte a 3 dimensões) para uma expressão 
que descreve o mecanismo a d dimensões. 
De acordo  com a assunção de que os estados  localizados  se encontram distribuídos 
aleatoriamente no espaço tridimensional, a distância média R é proporcional a  ଴ܰିଵ ଷൗ , 
onde N0 é o número  total de estados  localizados no  intervalo de energias dado por 
|ߝ௜ െ ߝி| ൑ ݓ, sendo esse número dado pela expressão  ଴ܰ ൌ 2݃଴ݓ. Para d dimensões 
basta considerar que a distância média R será proporcional a  ଴ܰିଵ ௗൗ . 
De forma qualitativa, a resistividade eléctrica de um sistema deste tipo, é dada por: 
ߩሺݓሻ ൌ ߩ0݁
ቌ 1
ఒܰ01 ݀ൗ
൅ ௪݇ܤܶቍ  (A3.7.)
E a condução será feita pelo menor valor de ߩሺݓሻ para uma determinada temperatura, 
pelo que é necessário calcular a energia associada a esse mínimo. 
݀ߩሺݓሻ
݀ݓ ൌ 0 ⇔
݀
݀ݓ ൭
1
ߣܰ01ൗ݀
	൅	 ݓ݇ܤܶ൱ ൌ 0 ⇔ 
൬െ 1݀൰
ݓି൫ଵାభ೏൯
ߣ൫2݃0൯
1ൗ݀ ൅
1
݇ܤܶ ൌ 0 ⇔ 
ݓ ൌ ቆ݇ܤܶߣ݀ ቇ
݀
1൅݀
ቆ 12݃0ቇ
1
1൅݀  (A3.8.)
Substituindo este  resultado no  local  correspondente da expressão A3.7, obtém‐se  a 
expressão geral para d dimensões. 
ߩሺݓሻ ൌ ߩ0 exp൮
1
ߣ൫2݃0ݓ൯
1ൗ݀ ൅
ሺ݇ܤܶሻ ݀1൅݀
݇ܤܶሺߣ݀ሻ
݀
1൅݀൫2݃0൯
1
1൅݀
൲⟺ 
ߩሺݓሻ ൌ ߩ0exp	ቌ
1 ൅ ݀
൫2݃0݇ܤܶ൯
1
1൅݀ሺߣ݀ሻ ݀1൅݀
ቍ 
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ߩሺݓሻ ൌ ߩ0exp	൭
ሺ݀ ൅ 1ሻ݀ି௣ௗ
൫2݃0݇ܤܶ൯݌ߣ݌݀
൱ 	com		݌ ൌ 11 ൅ ݀ 
ߩሺݓሻ ൌ ߩ0expቀܶ0் ቁ
݌ 	com ܶ0 ൌ ݀
െ݀ሺ1൅݀ሻ1 ݌ൗ
2݃0݇ܤఒ݀
e 0 ൏ ݌ ൏ 1    (A3.9.)
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A3.3	–	Variable	Range	Hopping	no	regime	de	Efros	‐	Shklovskii		
 
Para  valores  de  temperatura muito  baixos,  quando  a  interacção  de Coulomb  não  é 
desprezável, a densidade de estados anula‐se no nível de Fermi, ao contrário do que 
acontece no regime de Mott. Assim, quando ߝ → ߝி, Efros e Shklovskii, consideraram 
uma dependência parabólica da densidade de estados com a energia junto no nível de 
Fermi (ߝᇱ ൌ |ߝ െ ߝி| → 0ሻ	[Shk84]. 
݃ሺߝ′ሻ ൌ ߙߝ′ଶ A3.10. 
com 
ߙ ൌ 3ߢ
ଷ
ߨ݁଺ 
 
Onde ߢ é a constante dieléctrica. 
4ߨ
3 ܴ
ଷ න ݃ሺߝ′ሻ݀ߝ′ ൌ 1
ఠ
଴
⇔ 4ߨߙ3 ܴ
ଷ න ߝ′ଶ݀ߝ′ ൌ 1
ఠ
଴
⇔ 4ߨߙ3 ܴ
ଷ ߱ாௌଷ
3 ൌ 1 
߱ாௌ ൌ 1ܴ ൬
9
4ߨߙ൰
ଵ/ଷ
  A3.11. 
 
݀ܲ
ܴ݀ ൌ 0 ⇔
݀
ܴ݀ ቀ݁
ିଶோ ఒൗ ିఠ ௞ಳ்ൗ ቁ ൌ 0 ⇔ ܴ݀݀ ൬െ
2ܴ
ߣ െ
߱ாௌ
݇஻ܶ൰ ൌ 0
⇔ ܴ݀݀ ቆെ
2ܴ
ߣ െ
1
݇஻ܴܶ ൬
9
4ߨߙ൰
ଵ/ଷ
ቇ ൌ 0 
െ2ߣ ൅
1
݇஻ܴܶଶ ൬
9
4ߨߙ൰
ଵ/ଷ
ൌ 0 ⇔ 1݇஻ܶ ൬
9
4ߨߙ൰
ଵ/ଷ
ൌ 2ߣ ܴ
ଶ ⇔ 
ܴாௌ ൌ ൬ ߣ2݇஻ܶ൰
ଵ/ଶ
൬ 94ߨߙ൰
ଵ/଺
  A3.12. 
 
Voltando à expressão da probabilidade de transição  (A3.1),  isolando o argumento da 
exponencial, substitui‐se as grandezas  relevantes pelas expressões  (A3.11) e  (A3.12), 
com o objectivo de obter o valor da constante ߚாௌ e a expressão para  ாܶௌ. 
2ܴாௌ
ߣ ൅
߱ாௌ
݇஻ܶ ൌ
2
ߣ ൬
ߣ
2݇஻ܶ൰
ଵ/ଶ
൬ 94ߨߙ൰
ଵ/଺
൅ 1݇஻ܶ
1
ܴாௌ ൬
9
4ߨߙ൰
ଵ/ଷ
ൌ 
1
ܶଵ/ଶ ቈ൬
4
ߣ݇஻൰
ଵ/ଶ
൬ 94ߨߙ൰
ଵ/଺
൅ ൬ 94ߨߙ൰
ଵ/଺ 1
݇஻ ൬
2݇஻
ߣ ൰
ଵ/ଶ
቉ ൌ 
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ൌ 1ܶଵ/ଶ ቈ൫2 ൅ 2
ଵ/ଶ൯ଶ ൬34൰
ଵ/ଷ ݁ଶ
ߢߣ݇஻቉
ଵ/ଶ
 
Define‐se a temperatura de Efros‐Shklovskii como 
ாܶௌ ൌ ఉಶೄ௘
మ
఑ఒ௞ಳ , com ߚாௌ ≅ 10.6  
A3.13. 
ܴாௌ ൌ ൬ ߣ2݇஻ܶ൰
ଵ/ଶ
൬ 94ߨߙ൰
ଵ/଺
ൈ ߣߚாௌߣߚாௌ ⇔ ܴாௌ
ଶ ൌ ߣ
ଶ
2݇஻ܶ
ߚாௌ݁ଶ
ߢߣߚாௌ ൬
3
4൰
ଵ/ଷ
⇔ 
ܴாௌ ≅ 0.67ߚாௌଵ/ଶ
ߣ ൬ ாܶௌܶ ൰
ଵ/ଶ
  A3.14. 
 
A energia de activação, ߱ாௌ, é calculada a partir da expressão do logaritmo da resisti‐
vidade eléctrica (já descrito acima): 
ln	ሺߩாௌሻ ൌ lnሺߩ଴ሻ ൅ ൬ ாܶௌܶ ൰
ଵ/ଶ
  A3.15. 
߱ாௌ ൌ ݇஻ ݀ሺ݈݊ߩሻ݀ܶିଵ ൌ ݇஻
݀
݀ܶିଵ ൬
ாܶௌ
ܶ ൰
ଵ/ଶ
⇔ 
߱ாௌ ൌ ݇஻2 ாܶௌ
ଵ/ଶܶଵ/ଶ  A3.16. 
 
Com o uso das expressões  (A3.3),  (A3.10),  (A3.13), é possível calcular a  temperatura 
crítica para a transição entre os dois regimes que corresponde a ݃ሺߝ௖ሻ ൌ ݃଴: 
ە
ۖۖ
۔
ۖۖ
ۓ ଴ܶ ൌ ߚ଴ߣଷ݇஻݃଴	
݃ሺߝሻ ൌ ߙߝଶ
ாܶௌ ൌ ߚாௌ݁
ଶ
ߢߣ݇஻
݃ሺߝ௖ሻ ൌ ݃଴
⇔ ߚ଴
଴ܶ݇஻ߣଷ ൌ
3݇ଷ
ߨ݁଺ ߝ௖
ଶ ⇔ ߝ௖ଶ ൌ ாܶௌ
ଷߚ଴ߨ݇஻ଶ
3 ଴ܶߚாௌଷ
⇔ ߝ௖݇஻ ൌ ቆ
ாܶௌଷߚ଴ߨ
3 ଴ܶߚாௌଷ
ቇ
భ
మ
⇔ 
஼ܶ ൌ ቆ
ܶܧܵ3ߚ0ߨ
3ܶ0ߚܧܵ3
ቇ
1
2
  A3.17. 
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A.4	–	Medição	da	resistividade	eléctrica	com	o	uso	do	método	de	quatro	
pontas	em	linha	
 
Considerando o campo eléctrico e a densidade de corrente associadas a um contacto 
eléctrico pontual: 
ܧሬԦ ൌ ܬԦߩ ൌ െܸ݀݀ݎԦ   (A4.1.)
com  ܬԦ ൌ ܫԦ2ߨݎଶ  (A4.2.) 
 
Figura 8.7. Arranjo com (a) uma ponta de prova, (b) duas pontas de provas e (c) quatro pontas em linha. Adapta‐
do de [Die06]. 
 
O potencial eléctrico no ponto P a uma distância r da ponta é (figura 8.8(a)): 
න ݀ሬܸԦ ൌ െ ܫԦߩ2ߨන
݀ݎԦ
ݎଶ
௥
଴
௏
଴
⟺ 
ሬܸԦ ൌ ܫԦߩ2ߨݎ  (A4.3.)
Para a configuração apresentada na figura 8.8(b), a diferença de potencial é: 
 
ଵܸ െ ଶܸ ൌ ଵܸଶ ൌ ܫߩ2ߨ ൬
1
ݎଵ െ
1
ݎଶ൰  (A4.4.)
onde ݎଵ e ݎଶ são as distâncias que separam o ponto P das pontas de prova 1 e 2. Para a 
configuração de quatro pontas em linha, com espaçamentos ݏଵ, ݏଶ	e	ݏଷ, o potencial na 
ponta 2 é dada por: 
ଶܸ ൌ ܫߩ2ߨ ൬
1
ݏଵ െ
1
ݏଶ ൅ ݏଷ൰  (A4.5.)
e para a ponta 3: 
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ଷܸ ൌ ܫߩ2ߨ ൬
1
ݏଵ ൅ ݏଶ െ
1
ݏଷ൰  (A4.6.)
A diferença de potencial,  ሬܸԦଶଷ é então: 
ଶܸଷ ൌ ܫߩ2ߨ ൬
1
ݏଵ െ
1
ݏଶ ൅ ݏଷ െ
1
ݏଵ ൅ ݏଶ ൅
1
ݏଷ൰  (A4.7.)
e a resistividade eléctrica 
ߩ ൌ 2ߨ
ቀ1ݏଵ െ
1
ݏଶ ൅ ݏଷ െ
1
ݏଵ ൅ ݏଶ ൅
1
ݏଷቁ
ଶܸଷ
ܫ   (A4.8.)
Quando a distância entre contactos é igual (ݏଵ, ൌ ݏଶ ൌ ݏଷ ൌ ݏ), a expressão é simplifi‐
cada para: 
ߩ ൌ 2ߨݏ ܸܫ   (A4.9.)
Este  resultado  foi  obtido  assumindo  condições  ideais  (amostra  semi‐infinita,  pontas 
longe das  fronteiras da  amostra,  temperatura homogénea  etc.), o que na  realidade 
não acontece. Para corrigir estes factores  introduz‐se um factor de correcção geomé‐
trico à expressão: 
ߩ ൌ 2ߨݏܨ ܸܫ   (A4.10.)
Para o método de quatro pontas em  linha,  igualmente espaçadas, o factor de correc‐
ção associado à dimensão  finita é dado pelo produto de dois  factores  (considerados 
independentes entre si): ܨଵé o factor de correcção para a espessura da zona condutora 
da amostra (neste trabalho essa espessura corresponde à espessura de implantação do 
cristal) e ܨଶ o factor de correcção da proximidade das pontas à extremidade do cristal 
e/ou da zona implantada. 
ܨ ൌ ܨଵܨଶ  (A4.11.)
A espessura da zona condutora da amostra é, usualmente, da mesma ordem de gran‐
deza ou menor que a distância entre os contactos, pelo que o  factor de correcção é 
dado por [Die06]: 
ܨଵ ൌ
ݐ ݏൗ
2ln ቈ ݏ݅݊ ݄൫
ݐ ݏൗ ൯
ݏ݄݅݊൫ݐ 2ݏൗ ൯
቉
   
 
(A4.12.)
 
Para amostras onde ݐ ≪ ݏ, esta expressão simplifica para: 
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ܨଵ ൌ
ݐ ݏൗ
2lnሺ2ሻ  (A4.13.)
 
Figura 8.8. Factores de correcção da proximidade das pontas à extremidade do cristal e/ou da zona  implantada 
para a medida de quatro pontas em linha, para uma superfície plana, [Val54]. 
 
O factor de correcção ܨଶ, representado na figura 8.8, tem o valor um se for garantido 
que a distância ℓ, que separa os contactos das extremidades da zona implantada e/ou 
da extremidade do cristal, obedece a ℓ ൒ 2ݏ. 
Inserindo estas correcções na expressão (A4.10) obtem‐se: 
ߩ ൌ ߨݐ݈݊2
ܸ
ܫ   (A4.14.)
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9 Anexo	B	 	
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Rotina responsável pela inicialização dos aparelhos: 
library InitDevices; 
 
uses 
  SysUtils, 
  Classes, 
  Windows, 
  Dialogs, 
  MpmsUnit, 
  MpmsExports, 
  MpmsOleDll, 
  MpmsDefinitions; 
 
var 
ExitProcSave : Pointer; 
 
const 
    
   M_ID = 18;  //Numero de id do multimetro 
   F_ID = 24;   //Numero de id da fonte 
 
 
function Initialize : Integer; cdecl; 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
  {Users local variable definitions go here.} 
 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
begin 
  try  {Do not remove} 
 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
    {Users initialization code goes here.} 
    DecimalSeparator :='.'; 
    //reset do multimetro 
   Mpms.Send(M_ID,':syst:pres'); 
   Mpms.Send(M_ID, '*rst'); 
   //Activa a função de leitura da tensão no multímetro 
   Mpms.Send (M_ID, ':conf:volt:dc'); 
 
   //reset da fonte 
   Mpms.Send(F_ID,':syst:pres'); 
   Mpms.Send(F_ID, '*rst'); 
   Mpms.Send(F_ID,':SOUR1:FUNC:MODE CURR'); //selecciona o modo 
fonte de corrente 
   Mpms.Send(F_ID,':conf:curr:dc'); //Activa a fonte de corrente 
   if Mpms.IsAborting then Abort; //verifica se a sequencia foi 
cancelada pelo utilizador //reset do multimetro 
 
   Result := Good; 
                  {function result returned to MultiVu} 
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  {==================== End of User Code 
=========================} 
   except {Do not modify code in this exception handler} 
    on EAbort do 
      begin 
      Result := Bad; 
      end; 
  end; 
 
end; 
 
function ExecuteEDC : integer; cdecl; 
begin 
try 
 
  Result := Good;  {function result returned to MultiVu} 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
  except  {Do not modify code in this exception handler} 
    on EAbort do 
      begin 
      Result := Bad; 
      end; 
  end; 
end; 
 
function Finish : Integer; cdecl; 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
 
begin {Implementation code for ExecuteEDC function} 
  try 
       
    Result := Good;  {function result returned to MultiVu} 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
  except  {Do not modify code in this exception handler} 
    on EAbort do 
      begin 
      Result := Bad; 
      end; 
  end; 
end; 
 
{Do not modify these export declarations unless you add more} 
exports 
  Initialize, ExecuteEDC, Finish; 
 
////////////////////////////////////////////////////////////////
// 
procedure EDCExitProc; 
begin 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
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  {Users DLL exit code goes here.} 
 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
  {Do Not Remove} 
  ExitProc := ExitProcSave; // restore the existing ExitProc ad-
dress 
end; 
 
////////////////////////////////////////////////////////////////
// 
begin 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
  {Users DLL initialization code goes here.} 
 
 
 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
 
  {This code saves the exit procedure address and installs the 
  EDCExitProc which will be called when the DLL is removed from 
  memory at the end of an Mpms MultiVu sequence.} 
  {Do Not Remove} 
  ExitProcSave := ExitProc; // save the existing ExitProc ad-
dress 
  ExitProc := @EDCExitProc; // Install EDC exit procedure 
 
end. 
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Rotina responsável pela obtenção das medidas de magnetoresistência no Magnetóme‐
tro SQUID: 
 
library EDCMagRes; 
 
uses 
  SysUtils, 
  Classes, 
  Windows, 
  Dialogs, 
  MpmsUnit, 
  MpmsExports, 
  MpmsOleDll, 
  MpmsDefinitions; 
 
var    //Variáveis Globais 
  ExitProcSave : Pointer; {Default Exit procedure pointer, Do 
Not Remove.} 
  filename : string; 
  valarray : array of double; 
  curval, Vmedia, desvioV, Imedia, Ivalor, V1media, V2media : 
double; 
 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
  {User defined types go here} 
  const 
   defaultfile = 'magnetores'; 
   defaultpath = 'c:\qdmpms\Data\'; 
   M_ID = 18;  //Numero de id do multimetro 
   F_ID = 24;   //Numero de id da fonte 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
 
////////////////////////////////////////////////////////////////
// 
function Initialize : Integer; cdecl; 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
  {Users local variable definitions go here.} 
 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
begin 
  try  {Do not remove} 
 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
    {Users initialization code goes here.} 
   DecimalSeparator :='.'; 
   filename :=''; curval:=0.0; 
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   Result := Good; 
                  {function result returned to MultiVu} 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
   except {Do not modify code in this exception handler} 
    on EAbort do 
      begin 
      Result := Bad; 
      end; 
  end; 
 
end; 
 
// Extrai o primeiro conjunto de caracteres de uma string que se 
encontram antes de um determinado 
// caracter, especificado pela variavel simbolo. Devolve esse 
conjunto de caracteres 
// como resultado e depois remove-os da string. 
 Function gettoken (var line : string; simbolo : char) : string; 
 
 var 
     i : integer; 
 begin 
     line:=Trim(line); 
     i := pos(simbolo,line); 
     if i>0 then begin 
        result := copy(line,1,i-1); 
        delete(line,1,i); 
     end else begin 
        result := line; 
        line :=''; 
     end; 
 end; 
 
 procedure PrepararFicheiro (cmd : string); 
 
 var 
    i : integer; 
 
 begin 
   // escolher o ficheiro de dados 
   filename := cmd; 
   if (length(filename) > 0) then begin 
     filename:=defaultpath+filename;  
     Mpms.SetDataFile(filename); 
 
     //Abortar caso não se consiga abrir o ficheiro 
     //if not Mpms.OpenDataFile then abort; 
   end 
   else if filename = '' then begin 
        //Caso não tenha sido especificado nenhum ficheiro 
        //usar o nome por defeito e caso esse já exista incre-
mentar 
        //um número no fim até se encontrar um que não exista 
        i :=1; 
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        filename :=defaultpath+defaultfile; 
        while fileexists(filename+'.edc.dat') do begin 
          filename := defaultpath+defaultfile+inttostr(i); 
          inc(i); 
        end; 
        Mpms.SetDataFile(filename); 
    end; 
 
     // Titulo do gráfico 
     Mpms.SetDataFileTitle('Medição de Magnetoresistência - Ver-
são 0.2'); 
     //items do SQUID que serão acrescentados ao ficheiro de da-
dos 
 
     Mpms.SetDataFileLabels('Current, Mean Resist, Dev Resist, 
No. Measures, V1, V2'); 
     Mpms.SetPlotItems(MV_FIELD or MV_TEMP);//dados adicionais 
escritos no ficheiro por este programa 
 
     //eixo do X = average temperature com escala linear automa-
tica 
     
Mpms.SetAxisLimits(1,X,smallint(AVG_TEMP),SCALE_LINEAR,TRUE); 
 
     //eixo do Y = Resistencia com escala linear automatica 
     Mpms.SetAxisLimits(1,Y1,NUM_MV_ITEMS+2,SCALE_LINEAR,True); 
 
     //Define a aparência do gráfico 
     
Mpms.SetPlotAppearance(1,GRID_ON,GRID_ON,MARKERS_AND_LINES); 
 
  end; 
 
 function multiMedicao: double; 
 var 
    val : double; //variável que guarda o valor do voltimetro 
 
 begin 
   result :=0.0; val:=0.0; 
   //Enviar o comando para ler um valor do multimetro 
   Mpms.Sendreadnumber(M_ID,':meas:volt?',val); 
   //Abortar caso não se consiga ler o valor 
   try 
      result:=val; 
   except 
     on EconvertError do 
        Abort; 
   end; 
 end; 
 
 function fonteSetI(i : double) : double; 
 var auxI, valI : string; 
 begin 
 result:=0.0; valI:='';auxI:=''; 
 
 Mpms.Send(F_ID,'SOUR1:CURR '+floattostr(i)); 
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 sleep(50); 
 Mpms.SendRead(F_ID,':meas:curr?',auxI); 
 valI:=gettoken(auxI,',');            //o aparelho devolve uma 
sequência de valores 
 ValI:=gettoken(auxI,',');            //separados por virgulas, 
guardados na string auxI. 
                                      //Interessa-nos o terceiro 
valor devolvido. 
 try 
      result:=strtofloat(valI); 
   except 
     on EconvertError do 
        Abort; 
   end; 
 end; 
 
 procedure calculo_de_R(n:integer; c_val : double); 
 var 
     j : integer; Ivalor1, Ivalor2,aux,Vvalor1, Vvalor2 : dou-
ble; 
 begin 
 
    if n <= 0 then Abort; 
 
    setlength(valarray,2*n); 
    Vmedia:=0.0; desvioV:=0.0;Vvalor1:=0.0; Vvalor2:=0.0; Iva-
lor1:=0.0; 
    Imedia:=0.0; Ivalor:=0.0; V1media:=0.0; V2media:=0.0; 
     
    Ivalor1:=fonteseti(c_val); 
    For j:=0 to n-1 do begin        //ciclo que lida com a in-
jecçao de corrente e faz 
                                    //n medidas de tensão. 
       Vvalor1:=multimedicao; 
       valarray[j]:=abs(Vvalor1); //guarda em array n valores de 
tensão, num sentido, medidos 
       V1media:=V1media+Vvalor1; 
         
    end; 
 
       aux:=fonteseti(0.0); 
       V1media:=V1media/n;           //calculo do valor médio de 
V1 ao fim de n medidas 
       Ivalor2:=fonteseti(-c_val); 
 
 
    For j:=n to 2*n-1 do begin        //ciclo que lida com a in-
jecçao de corrente e faz 
                                    //n medidas de tensão. 
       Vvalor2:=multimedicao; 
       valarray[j]:=abs(Vvalor2); //guarda em array n valores de 
tensão, no sentido inverso, medidos 
       V2media:=V2media+Vvalor2;    //calculo do valor médio de 
V2 ao fim de n medidas 
 
    end; 
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       aux:=fonteSeti(0.0); 
       V2media:=V2media/n; 
 
       Vmedia:=(abs(V1media)+abs(V2media))/2;  //calculo do va-
lor de V e de I a ser utilizado para a obtenção de R 
       Imedia:=(Ivalor1+abs(Ivalor2))/2; 
        
    for j:=0 to 2*n-1 do begin 
         desvioV := desvioV+((valarray[j]-Vmedia)*(valarray[j]-
Vmedia)); 
    end; 
        desvioV:=sqrt(desvioV/(2*n));      //calculo do desvio 
padrão 
        valarray := nil; //retira da memória o array dinâmico 
 end; 
 
////////////////////////////////////////////////////////////////
// 
function ExecuteEDC(const measureText : pChar) : Integer; cdecl; 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
  {Users local variable definitions go here.} 
   var 
    cmd, arg, line, val : string; 
    a : integer; 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
begin 
  try {Do not remove} 
 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
    {Users execution code goes here.} 
       a:=1; 
       line := measureText; 
       cmd :=  gettoken(line,' ');    //Vai à procura do nome do 
ficheiro de dados 
       if cmd <>'' then begin 
           if cmd <> 'measure' then PrepararFicheiro(cmd); 
       end 
       else PrepararFicheiro(cmd); 
        
       if cmd ='measure' then begin 
          arg:=gettoken(line,' '); 
          if arg ='' then Abort; 
          try 
             curval := strToFloat(arg); //guarda o valor de cor-
rente a ser injectada 
          except                        //fornecida pela linha 
de comando da sequencia 
            on EConvertError do Abort; 
          end; 
 
 103 
 
          arg:= gettoken(line,' ');//após guardar o valor da 
corrente a ser injectada 
          if arg <> '' then        //o programa vai à procura do 
número de vezes que a 
             a:=StrToInt(arg)      //corrente vai ser injectada. 
Se não encontrar nada 
          else                     //é assumido que a injecção 
de corrente é feita 
            a:=1;                  //apenas 1 vez. 
 
          calculo_de_R(a, curval); //Diz à função qual o valor 
da corrente e quantas vezes será injectada 
          
Mpms.WriteData(floattostr(Imedia)+','+floattostr(Vmedia/Imedia)+
','+floattostr(desvioV/Imedia)+','+floattostr(a)+','+floattostr(
V1media)+','+floattostr(V2media)); 
       end;    //escreve em ficheiro: corrente, resistência, 
desvio padrão de R, nº de vezes que a corrente é injectada, ten-
são 1, tensão 2 
    Result := Good; 
    if Mpms.IsAborting then Abort; //verifica se a sequencia foi 
cancelada pelo utilizador 
     {function result returned to MultiVu} 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
   except  {Do not modify code in this exception handler} 
    on EAbort do 
      begin 
      Result := Bad; 
      end; 
  end; 
end; 
 
////////////////////////////////////////////////////////////////
// 
function Finish : Integer; cdecl; 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
  {Users local variable definitions go here.} 
 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
begin {Implementation code for ExecuteEDC function} 
  try 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
    {Users finalization code goes here.} 
    //fazer reset dos aparelhos no fim 
  //  Mpms.Send(F_ID,'*rst'); 
    Mpms.Send(M_ID,'*rst'); 
    Mpms.Send(F_ID,'*rst'); 
 
    Result := Good;  {function result returned to MultiVu} 
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  {==================== End of User Code 
=========================} 
  except  {Do not modify code in this exception handler} 
    on EAbort do 
      begin 
      Result := Bad; 
      end; 
  end; 
end; 
 
{Do not modify these export declarations unless you add more} 
exports 
  Initialize, 
  ExecuteEDC, 
  Finish; 
 
////////////////////////////////////////////////////////////////
// 
procedure EDCExitProc; 
begin 
 
  ExitProc := ExitProcSave; // restore the existing ExitProc ad-
dress 
end; 
 
 
////////////////////////////////////////////////////////////////
// 
begin 
  {------------------- Start of User Code ----------------------
--} 
  {Users DLL initialization code goes here.} 
 
 
 
 
  {==================== End of User Code 
=========================} 
 
  {This code saves the exit procedure address and installs the 
  EDCExitProc which will be called when the DLL is removed from 
  memory at the end of an Mpms MultiVu sequence.} 
  {Do Not Remove} 
  ExitProcSave := ExitProc; // save the existing ExitProc ad-
dress 
  ExitProc := @EDCExitProc; // Install EDC exit procedure 
 
end. 
 
